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Über Zusammensetzung und Spannung 
des Dampfes binärer Flüssigkeitsgemische‘). 
Erster Teil. 


Von 


M. Wrewsky. 
(Mit 12 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 26. 5. 12.) 


Unter den Fragen, welche durch das Studium binärer Flüssigkeits- 
gemische aktuell geworden sind, ist die Frage nach der Verteilung der 
angewandten Körper zwischen den gesättigten Dämpfen und der Lösung 
noch wenig bearbeitet worden. Die Bestimmung der Zusammensetzung 
des Dampfes ist oft mit erheblichen experimentellen Schwierigkeiten 
verknüpft, und das bis jetzt in dieser Frage gesammelte Material ist un- 
vollständig. Es ist bloss eine geringe Zahl von Gemischen bei kon- 
stanter Temperatur untersucht worden, wobei gerade die in der alltäg- 
lichen Praxis am häufigsten vorkommenden nicht in den Bereich der 
Untersuchung gezogen worden sind. Der Einfluss der Temperatur auf 
das Gleichgewicht zwischen Dampf und Lösung ist bis jetzt noch nicht 
systematisch untersucht worden. 

Die vorliegende Arbeit hat es sich zur Aufgabe gestellt, den Zu- 
sammenhang zwischen der Zusammensetzung des Dampfes und der Ver- 
dampfungstemperatur binärer Flüssigkeitsgemische zu klären. 

Bei der Wahl der zu untersuchenden Stoffe wandte ich mich den 
wässerigen Lösungen von Methyl-, Äthyl- und Propylalkohol zu, in der 
Hoffnung, über diese in reinem Zustande, sowie in Lösung schon in 
vieler Hinsicht untersuchten Stoffe Literaturangaben zu finden, die dem 
Verständnis der gewonnenen Resultate von Nutzen sein könnten. 


Methode zur Bestimmung der Zusammensetzung und Spannung des 
Dampfes über Lösungen. 
Vorversuche. 
Das Gleichgewicht zwischen einem binären Flüssigkeitsgemisch und 


seinem gesättigten Dampfe ist nach der Phasenregel vollkommen be- 
stimmt durch die drei Variablen: Druck, Temperatur und Konzen- 


1) Aus dem Russischen übersetzt von W. Kangro. 
Zeitschrift f. physik. Chemie, LXXXI. 1 


2 M. Wrewsky 


tration. Die beiden ersten Grössen lassen sich jede einzeln leicht 
messen. Dagegen ist zur gleichzeitigen Bestimmung der Zusammen- 
setzung des Dampfes eine Destillation und darauffolgende Kondensation 
eines Teiles der Lösung unvermeidlich. Um nun aus den Resultaten 
der Analyse des Destillates, sowie des Restes auf den stationären Zustand 
schliessen zu können, und diese Resultate mit einer bestimmten Bedeu- 
tung des Druckes und der Temperatur verbinden zu dürfen, ist es er- 
forderlich, während der Destillation eine relative Konstanz aller drei 
Grössen aufrecht zu erhalten. 

Wenn man mit einem Gemisch zweier Körper arbeitet, deren Siede- 
punkte verhältnismässig nahe beieinander liegen, so findet man oft, dass 
die Änderung der Variablen nur langsam von statten geht. Man kann 
die durch die Destillation verursachte Konzentrationsänderung in dem 
Fall vernachlässigen, wenn zur Analyse nur geringe Mengen Destillats 
erforderlich sind. Diesen Weg schlug z. B. auch Zawidzki') ein, 
dessen Methode zur Untersuchung von Gemischen dieser Art wohl die 
genaueste und allgemeinste genannt werden kann. 

Die grösste Anzahl von Lösungen, darunter die aus der alltäglichen 
Praxis wohlbekannten (z. B. die wässerigen Lösungen) können nicht zu 
dieser Gruppe gezählt werden: wenn man sie einer Destillation unter- 
wirft, beobachtet man eine schon so bedeutende Änderung der Variablen, 
dass man sie unter keinen Umständen vernachlässigen darf. 

Die Vorversuche mit wässerigen Lösungen der eingangs genannten 
Alkohole führten nun zu einigen Abänderungen der Methode von Zawidzki 
und seinen Vorgängern Lehfeldt und Winkelmann. 

Einerseits zeigte es sich, dass eine Bestimmung der Temperatur 
und des Druckes gleichzeitig mit einer Destillation, also gleichzeitig mit 
einer ständigen Störung des Gleichgewichtes nicht statthaft sei. Diese 
Grössen können nur bei vollkommen stabilem und dauerndem Gleich- 
gewicht gemessen werden. Anderseits zeigte es sich, dass die Zusammen- 
setzung des Dampfes über einer Lösung von bestimmter Konzentration 
mit Änderung der Temperatur nicht konstant bleibt, wobei das Gesetz 
der Temperaturabhängigkeit nicht bekannt war. Mithin war es erforder- 
lich, eine Änderung der Temperatur während der Destillation zu ver- 
meiden. Es zerfällt somit die gestellte Aufgabe in zwei Teile: 

1. Destillation der Lösung bei ganz konstanter Temperatur, un- 
abhängig von der übergehenden Menge. 

2. Messung des Druckes bei vollständig eingetretenem Gleichgewicht, 
d. i. in geschlossenem Raume des Siedeapparates. 


1) Zeitschr, f, physik. Chemie 35, 129 (1900). 


eicht 
men- 
ation 
taten 
stand 
deu- 
Ss er- 

drei 


iede- 
dass 
kann 
dem 
illats 
ein, 


l die 


chen 
ıt zu 
nter- 
blen, 


ınten 
dzki 


ratur 
; mit 
Jiese 
eich- 
men- 
ation 
esetz 
rder- 

ver- 


un- 


icht, 


Über Zusammensetzung und Spannung des Dampfes usw. I. 3 


Konstanz der Temperatur während der Destillation. 


Die Siedetemperatur von Lösungen steigt während einer Destillation 
kontinuierlich. Die Grösse dieser Änderung hängt von der angewandten 
Menge und dem individuellen Charakter der zu untersuchenden Stoffe 
ab. Daher kann auch über die Beeinflussung des Resultates durch diese 
Fehlerquelle nichts Bestimmtes vorausgesagt werden. 

Um nun bei Temperaturänderungen das System zum Ausgangs- 
zustande zurückführen zu können, ist es von Zeit zu Zeit nötig, die Ver- 
dampfung zu beschleunigen, was durch Änderung des Druckes im 
Apparate geschehen kann. Da hierbei ein starkes Schwanken der Tem- 
peratur unvermeidlich, so ist diese Regulierung nur bei unterbrochener 
Destillation statthaft. 

Um dieses bewerkstelligen zu können, ‘wurde ein Verschlussapparat 
konstruiert, der schematisch in Fig. 1 dargestellt ist. 

Der Siedeapparat A ist mit der Vorlage B durch das U-förmige 
Rohr f verbunden, an dessen unterem Teile ein zweites Rohr g ange- 
schmolzen ist, welches in der Mitte eine Erweiterung trägt. Füllt man 
den verbundenen Teil der Röhren beispielsweise bis »» mit Quecksiber, 
so ist der Durchtritt des Dampfes von A nach 
B unmöglich gemacht. Bleibt nun der Hahn ec, 
der das seitliche Ansatzrohr g mit der Atmo- 
sphäre von A und B verbindet, geöffnet, so 
kann man den Druck im ganzen Apparate 
beliebig variieren, ohne dass das Quecksilber 
seine Höhe ändert. Ein Durchtritt des Dampfes 
kann nicht stattfinden. Um dieses zu ermög- 
lichen, genügt nach vorherigem Schliessen von c 
ein sekundenlanges Öffnen von d, eines Hahnes, der zu einem eva- 
kuierten Gefässe führt: das Quecksilber steigt in die kugelförmige Er- 
weiterung von g und gibt dem Dampfe den Weg frei. Durch Öffnen 
des Hahns ce ist der Ausgangszustand wieder hergestellt. Verbindet man 
den Siedeapparat A mit einem Rückflusskühler, so können die Dämpfe 
in jedem Moment des Siedens abgesperrt werden. 

Somit ist bei jeder Temperatursteigerung, durch Öffnung von e, 
ohne Unterbrechung des Siedens, der Dampf in A abzuschliessen, der 
Druck zu ändern und, nachdem die Temperatur den normalen Wert 
angenommen, die Destillation zu erneuern. Diese Operation kann nach 
Massgabe der Notwendigkeit beliebig oft wiederholt werden. Es ist 
also ein an und für sich nicht isotherm verlaufender Prozess 
in einer Reihe differenzieller Prozesse mit beliebig kleinen 

1* 


Fig. 1. 
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Anstiegen der Temperatur zerlegt worden. Die Summe aller 
dieser einzeln ausgeführten Destillationen ersetzt den nicht realisierbaren 
isothermen Prozess. 

Durch wiederholtes Zurückführen der Temperatur auf den Anfangs- 
zustand bringen wir das System künstlich in Verdampfungsbedingungen 
eines einheitlichen Körpers. Diese Methode der Verwirklichung der iso- 
thermen Destillation ist auch für Systeme mit beliebiger Anzahl von 
Komponenten anwendbar. 

Der zweite Teil der Aufgabe — die Messung der Dampfspannung 
bei vollständig eingetretenem Gleichgewicht — wird mit Hilfe desselben 
Verschlussapparates gelöst. Er bietet die Möglichkeit, das Siedegefäss 


auf unbestimmt lange Zeit hinaus in ein geschlossenes Ebullioskop zu 
verwandeln. 


Die Überhitzung. 


Nachdem durch die oben beschriebene Versuchsanordnung die 
Konstanz der Temperatur einerseits und ein dauerndes Gleichgewicht 
anderseits ermöglicht war, lenkte ich meine Aufmerksamkeit auf 
die Überhitzungserscheinungen, deren Beseitigung grosse Schwierig- 
keiten bot. 

Wässerige Lösungen, besonders solche, welche viel Wasser enthalten, 
gelangen verhältnismässig schnell in einen Zustand innern Widerstandes 
gegen die Destillation. Dieser Zustand äussert sich bei meinen Versuchen, 
nicht in einer Temperatursteigerung (die ist künstlich festgelegt), son- 
dern in einer Verlangsamung der Verdampfung. 

Anfangs verläuft der Prozess der Verdampfung normal: die ganze 
Flüssigkeit nimmt daran teil. Bald jedoch ändert sich das Bild. Die 
aufsteigenden Blasen werden grösser, immer seltener, bis zuletzt die 
Verdampfung nur an der Oberfläche stattfindet. Während dieser Zeit 
hat die in der Zeiteinheit zum Kühler aufsteigende Flüssigkeitsmenge 
stetig abgenommen, bis zum Schlusse gar keine Destillation mehr statt- 
findet. 

Nun haben die gewöhnlich in diesem Falle angewandten Hilfs- 
mittel sich hier als untauglich erwiesen. Ist doch die Wirkung von 
Glasperlen, Granaten usw. nicht nur eine äusserst kurze, sondern auch 
unzuverlässige, da die geringste Druckverminderung im Apparate sie 
gänzlich aufhebt. 


Auch das von Beckmann!) und Zawidzki?) angewandte Erhitzen 


!) Zeitschr. f. physik. Chemie 64, 506 (1908). 
%) Loc. eit. 
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mittels eines stromdurchflossenen Platindrahtes gibt in vielen Fällen nicht 
den gewünschten Effekt: Bei wässerigen Lösungen von Alkohol nimmt 
die Bläschenbildung mit der Zeit ab, und sogar ein bis zur Rotglut 
erhitzter Platindraht ist nicht imstande, ein normales Sieden wieder 
hervorzurufen. 

Ich lenkte nun meine Aufmerksamkeit auf Beobachtungen von 
Gernez!) an überhitzten Flüssigkeiten. Den Einfluss der Luft auf die 
Siedeerscheinung studierend, deutet dieser Forscher auf folgenden Ver- 
such hin. Wenn man in eine überhitzte Flüssigkeit ein Luftbläschen 
bringt, welches sich in einer kleinen Glocke befindet, so setzt das Sieden 
wieder ein und verläuft eine Zeitlang ziemlich normal. 

Ich überzeugte mich nun, dass bei meiner Versuchsanordnung, also 
bei vermindertem Druck, ein Luftbläschen nicht nur neues Sieden aus- 
löst, sondern, vorher hineingebracht, die Überhitzung ziemlich lange 
sogar ganz verhindert. Aber auch diese Frist des normalen Siedens 
erwies sich als zu kurz. Bei andauerndem Sieden wird die Wirkung 


des Bläschens immer schwächer, bis auch sie zum Schluss ganz 
aufhört. 


Es zeigte sich aber aus weitern Versuchen, dass die Wirkung dieses 
Bläschens durch ein einfaches Mittel über ein praktisch unbegrenztes?) 
Zeitintervall hin ausgedehnt werden kann, wenn man nämlich die das 
Bläschen einschliessende Glocke rotieren lässt. Hierzu ist ein gewöhn- 
licher glockenförmiger Rührer aus Glas verwendbar, bei dem die Wand 
am untern Teile der Glocke mit Löchern versehen ist. Nach Füllen des 
umgebenden Gefässes mit Flüssigkeit bleibt in der Glocke ein geringer 
Rest Luft übrig, welcher auch durch die spätere Druckverminderung 
nicht ganz entfernt wird®). Es senkt sich dann nur die Flüssigkeitssäule 
so lange, bis die Luft den Rand der Löcher erreicht hat. Diesen ent- 
strömen nun ununterbrochen während des ganzen Siedens kleine Bläs- 
chen, und es genügt so eine äusserst geringe Menge Luft für einen 
beliebig lange fortgesetzten Versuch. 


1) Ann. Chim. Phys. [5] 4, 335 (1875). 

2) Siehe Bemerkung S. 8. 

8) Ist die Luft aus der den Rührer umgebenden Flüssigkeit nicht durch Sieden 
entfernt, so ist es sogar unnötig, beim Füllen des Apparats besonders darauf acht- 
zugeben, dass ein Luftbläschen in der Glocke zurückbleibt. Es wird sich nämlich 
bei der darauffolgenden Druckverminderung die gelöste Luft in die Glocke begeben, 
und zwar genügt das so erhaltene Quantum vollkommen, um das Sieden lange ge- 
nug normal zu erhalten. 
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Destillationsapparat und Ebullioskop. 


Der zu den Versuchen benutzte vollständige Apparat ist in Fig. 2 
skizziert. Seine Hauptteile sind: Das Ebullioskop I, die Vorlagen II 
und IlI und ein System von Behältern für Luft von verschiedenem 
Druck, R,, R, und vr. 

Das Ebullioskop. An ein Siedegefäss von ca. drei Liter Inhalt 
ist mittels Schliffes der aufrecht gestellte Kühler A angestzt. Die Dämpfe 
gelangen in das Kühlerrohr durch die seitliche Öffnung o. Auf dem 
Kühler befindet sich die Glocke B, bestehend aus einer Messingscheibe 
und einem Messingzylinder. Dieser sitzt luftdicht auf der Messingunter- 
lage auf Kautschukdichtung. Das Ganze ist mit dem Kühler durch 
ein metallisches Rohr verbunden, das im Zentrum der Messingscheibe 
eingelötet ist und anderseits mit dem Kühler durch einen Gummischlauch 


fest verbunden ist. In dieser Glocke befindet sich ein Elektromotor, » 


dessen Achse mit dem Stiel des Rührers verbunden ist. Dieser Stiel 
geht durch zwei Glasröhren, die als Lager dienen sollen, und deren 
obere mit Hilfe eines Holzstopfens am Kühler anliegt, während die 
untere am Glase angeschmolzen ist. Der untere Teil des Kühlers ist 
zwecks schnellerer Diffusion möglichst breit gewählt worden. Aus dem 
Siedegefäss treten die Dämpfe durch das oben bereits beschriebene 
U-förmige Rohr in die Vorlagen. Der Teil des U-Rohres, der aus dem 
Thermostaten herausragt, ist mit Zinnfolie umwickelt und wird von 
einem Brenner erwärmt. Der Durchtritt der Dämpfe wird durch Queck- 
silber verhindert, das in g eingeführt wird. Um das Quecksilber in die 
Erweiterung des Ansatzrohres hinaufsaugen zu können, ist seitlich das 
Rohr k angebracht, welches durch das Gefäss », einerseits (Hahn 7) mit 
dem Behälter für Unterdruck, anderseits (Hahn 4) mit dem im ganzen 
Apparate herrschenden Druck verbunden ist. 

Die Durchrührung von Lösungen während der Destillation ist auch 
von Schreinemakers!) bei der Untersuchung von inhomogenen Ge- 
mischen angewandt worden. 

Die Vorlagen. Zur Kondensation der Dämpfe dient die gekühlte 
Vorlage II, eine Form, die von Zawidzki angegeben ist. Ihr Haupt- 
vorzug ist der, dass sie es ermöglicht, bei ununterbrochener Destillation 
die einzelnen Fraktionen in andere Gefässe überzuführen. Sie werden 
nämlich in die Vorlage III hinübergesaugt, was durch Kommunizieren 
derselben mit dem Behälter für Unterdruck R, geschehen kann. Um die 
einzelnen Fraktionen getrennt nacheinander auffangen zu können, ist 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 35, 459 (1900). 
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eine Auswechslungsvorrichtung im Gefässe III eingebaut worden. Der 
untere Teil der Vorlage ist zu einem Rohre ausgezogen, auf dem ein 
diekwandiger Gummischlauch sitzt, am Ende mit einem Glasstöpsel ver- 
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schlossen. Im Schlauche befindet sich ein Metallstab, an dessen oberem 
Ende Drahtschlingen zum Einhängen von Gläsern befestigt sind. Beim 
Hinabziehen des Schlauches mitsamt dem Stabe senkt sich auch das das 
Ende der zuführenden Kapillare verschliessende Gläschen, und man 
kann nun durch Drehen des Schlauches das nächste Gläschen vor die 
Mündung der Kapillare bringen. Hahn 5 dient zur Kommunikation des 
Gefüsses III mit dem innern Druck des gesamten Apparates, Hahn 8 
führt zu dem Behälter für Unterdruck!). 

Hilfsteile. Das horizontale Rohr » verbindet alle Teile des Ap- 
parates mit einem Manometer. Das Gefäss R, ist mit einer Luftpumpe P 
verbunden und dient, wie oben gesagt, zur Überführung der einzelnen 
Fraktionen von II nach III und zur Hebung des Quecksilbers im U-för- 
migen Verschlussrohr. Der Behälter R, von ca. 30 Liter Inhalt dient 
als Druckverteiler zwischen den einzelnen Teilen des Apparates. Die an- 
geschliffenen Teile des Apparates sind mit einem Überzug von Queck- 
silber bedeckt. Ewärmt wird die Lösung durch einen Thermostaten, aus 
einem Messingbehälter bestehend, dessen vordere Wand durch Spiegel- 
glas ersetzt ist. Die Temperatur der Lösung wird innen gemessen an 
einem Thermometer mit verkürzter Skala. 


Die isotherme Destillation. 


Zur isothermen Destillation wird der Apparat zuvor durch Luft- 
durchsaugen getrocknet und dann mit der zu untersuchenden Lösung 
gefüllt. Nachdem eine Temperatur von wenigen Graden (bei meinen Ver- 
suchen 2°) unterhalb der Thermostattemperatur erreicht ist, wird die Kom- 
munikation mit der Aussenatmosphäre unterbrochen. Es wird Hahn 6 
geschlossen. Darauf wird die Luftpumpe P in Tätigkeit gesetzt. Die 
Hähne 7 und 8 bleiben geschlossen. Unter diesen Bedingungen findet 
überall dieselbe gleichmässige Druckerniedrigung statt, und das Queck- 
silber im Verschlussrohre bleibt unbeweglich. Das Evakuieren wird fort- 
gesetzt bis zum Beginn des Siedens der Flüssigkeit, und sobald jetzt die 
Temperatur die gewünschte Höhe erreicht hat, wird durch Drehen des 
Hahnes 2 die Kommunikation mit dem Gefässe R, unterbrochen, wobei 
dieses mit der Luftpumpe verbunden bleibt. Der Rührer wird in Be- 
wegung gesetzt, die Temperatur durch Druckregulation sorgfältig ein- 
gestellt. Man schliesst nun Hahn 4 und öffnet für einen Augenblick 


') Bemerkung. Lösungen, die mehr als 90 %, enthielten, konnten nicht ohne 
gefährliche Druckdifferenzen aus II nach III übergeführt werden. Die Kapillare 
war zu eng. Daher blieben diese Lösungen ununtersucht, und ich kann nicht be- 
haupten, dass die beschriebene Rührungsvorrichtung die Überhitzung in diesen 
Lösungen zu beseitigen imstande ist. 
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Hahn 7. Dadurch steigt das Quecksilber in die Erweiterung im Ansatz- 
rohr: Die Dämpfe können frei passieren, die Destillation beginnt. Steigt 
die Temperatur, so öffnet man Hahn 4, reguliert die Temperatur durch 
Druckänderung und setzt dann die Destillation wieder fort. 


Bestimmung der Dampfspannung. 

Wie schon erwähnt, gibt uns die beschriebene Verschlussvorrichtung 
das Mittel, die Dampfspannung in normalen Bedingungen, nämlich bei 
eingetretenem Gleichgewichte des Systems zu bestimmen. 

Parallelversuche von Dampfspannungsmessungen einerseits während 
der Destillation und anderseits im geschlossenen Raume des Ebullioskops 
haben gezeigt, dass im erstern Falle oft innerhalb sehr weiter Grenzen 
schwankende Resultate erhalten werden. Die Grösse dieser Schwan- 
kungen hängt wesentlich von der Verdampfungsgeschwindigkeit, der 
Flüssigkeitsmenge im Apparat und den individuellen Eigenschaften der 
Gemische ab. Bei sonst gleichen Bedingungen sind sie um so geringer, 
je näher die Zusammensetzung des Dampfes der der Flüssigkeit kommt. 

Ebenso zeigte es sich aus Vergleichsversuchen, dass das Aufgeben 
der Durchrührung zu Fehlern führen kann. Wenn man z. B. die Gleich- 
gewichtstemperatur der ruhenden Flüssigkeit abwartet und die Tem- 
peratur ihrer obersten Schicht bestimmt, sodann durchrührt und wieder 
eine Temperaturablesung macht, so gelangt man zu differierenden Werten: 
die Temperatur steigt nach dem Durchrühren. Steht der Rührer, so 
kühlt sich die Oberfläche ab. 

Die Grösse der oberflächlichen Abkühlung steht mit der Ver- 
dampfungsgeschwindigkeit in unmittelbarem Zusammenhang. Bei meinen 
Beobachtungen erreichte sie dazwischen den Wert von 0-3°, was einer 
Druckänderung von 9 mm Quecksilber entspricht, berechnet auf den 
Siedepunkt von Alkohol. Es unterliegt keinem Zweifel, dass unter 
solchen Bedingungen nicht nur eine Ungleichheit in der Verteilung 
der Wärme besteht, sondern dass auch die Einheitlichkeit der Zusammen- 
setzung gelitten haben muss, Infolge der Verdampfung, hauptsächlich 
aus der Oberfläche, verarmen die obern Schichten in bezug auf den 
flüchtigern Bestandteil schneller als die tiefern. Daher wird auch die 
gemessene Dampfspannung weder der abgelesenen Temperatur, noch der 
mittleren Zusammensetzung der Lösung entsprechen. 

Ferner zeigte es sich, dass bei Abschluss des Apparates und bei 
Durchrührung, also unter den günstigsten Versuchsbedingungen, der 
Gleichgewichtszustand nur langsam erreicht wird. Er tritt um so schneller 
ein, je weniger Störungen von Temperatur und Druck vorangegangen 
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sind. Die Dauer des Gleichgewichts hängt ganz von der Gleichmässig- 
keit des Siedens ohne Überhitzung ab. Unter strenger Beobachtung der 
Konstanz der äussern Umstände kann es während einiger Minuten auf- 
recht erhalten bleiben. 

Bei meinen Dampfspannungsmessungen ist als Hauptfehlerquelle 
die Ungenauigkeit der Temperaturbestimmung anzusehen. Wenn auch 
die Skalenteilung mit Hilfe einer Lupe eine Schätzung von 0-01° zu- 
liess, so waren doch die Umrisse des Meniskus’ (da man durch eine 
Flüssigkeitsschicht und zwei Glaswände beobachten musste) zu sehr ge- 
trübt, um solche kleine Änderungen mit Sicherheit erkennen zu lassen. 
Hierdurch erklärt sich auch die häufig scheinbare Unempfindlichkeit 
des Thermometers, kleinen Gleichgewichtsänderungen gegenüber, ver- 
glichen mit den Manometerausschlägen: schon Minuten vorher, bevor 
das Manometer das Gleichgewicht anzeigend zur Ruhe kam, scheint das 
Thermometer unbeweglich. 

Ich setze diesen Fehler nicht grösser als + 0-.03° an. Wenn man 
annimmt, dass bei der Ablesung von Manometer und Barometer der 
Maximalfehler + 0-3 mm beträgt, so ist zu dieser Grösse die Ände- 
rung der Dampfspannung, die der Ungenauigkeit der Temperatur- 
bestimmung entspricht, hinzuzuzählen, nämlich + 0-8 mm bei dem 


allergrössten Wert für : bei meinen Versuchen; wir erhalten dann 
als Summe +1-lmm. Dieses ist der maximale, systematische Fehler 
der Dampfspannungsbestimmung unter dem grössten Einflusse einer 
ungenauen Temperaturbestimmung. Er muss aber bei der Beurteilung 


der Daten zu später folgenden Isothermen als kleiner angesehen werden. 


Ermittlung der Zusammensetzung von wässerigen Lösungen von 
Methyl-, Äthyl- und Propylalkohol. 

Bei der Konstruktion des oben beschriebenen Apparates hatte ich 
die Untersuchung von Lösungen, welche sich bei der Destillation eines 
kleinen Teiles der angewandten Menge in ihrer Zusammensetzung ver- 
hältnismässig schnell ändern, im Auge. Meine Absicht war, eine Reihe 
von aufeinander folgenden Destillationen auszuführen, um durch Gegen- 
überstellung aufeinander folgender Fraktionen auf die Zusammensetzung 
des Dampfes am Anfang, bzw. am Ende bei Destillationen schliessen zu 
können. 

Wie die Versuche es lehrten, war ich durch die Grösse des Siede- 
gefässes in den Stand gesetzt, einen relativ so kleinen Bruchteil der 
gesamten Flüssigkeitsmenge zu destillieren, dass es bei wässerigen 
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Lösungen von Alkohol möglich war, sich innerhalb eines sehr weiten 
Konzentrationsbereiches mit der Destillation einer einzelnen Fraktion 
zu begnügen. Ich nehme nämlich zu jeder Bestimmung 1 Liter Lösung 
und destilliere ca. 4ccm zur Analyse ab. Die Destillation wurde nur 
in einigen Fällen zur Kontrolle wiederholt. 

Die ebullioskopische Bestimmung der Dampfspannung wurde stets 
nach Beendigung der Destillation ausgeführt!). 

Die Zusammensetzung der Lösung von Äthyl- und Methylalkohol 
wurde aus dem spezifischen Gewichte ermittelt. Zur Berechnung wurden 
Daten von Mendelejeff und Dittmar und Fawsitt verwandt?). Die 
Bestimmung des spezifischen Gewichtes musste mit besonderer Sorgfalt 
ausgeführt werden, um so mehr als mir nur eine verhältnismässig ge- 
ringe Menge Destillates zur Verfügung stand. Nach Durchprobieren 
verschiedener Typen wählte ich zuletzt das Pyknometer von Ostwald- 
Sprengel mit aufgeschliffenen Kappen. Es hat den Vorzug, sehr genau 
zu sein, besonders, wenn man mit engen Kapillaren arbeitet, und dabei 
doch eine rasche Füllung zu ermöglichen, was beim Arbeiten mit hy- 
groskopischen Flüssigkeiten von Bedeutung ist. Das Pyknometer, mit 
dem ich arbeitete, fasste 2-3ccm Lösung. Um den Temperaturfehler 
zu verkleinern, wurde es stets in einen Thermostaten gebracht, dessen 
Temperatur bis auf Hundertstelgrade genau eingestellt war. 

Die grösste Volumänderung entsprechend 1° ist für die unter- 
suchten Systeme 0.0009, so dass eine Ungenauigkeit in der Temperatur- 


!) Diese Reihenfolge der Operationen verlangt streng genommen eine Korrektur. 
Wenn man nämlich die Ergebnisse aus der Analyse des Destillates mit dem Rest 
im Ebullioskop koordinieren will, so muss man die Änderung der Zusammensetzung 
des letztern während der Destillation berücksichtigen. Die Grösse der Korrektur 
hängt von der Konzentration der Lösung ab. Je geringer der Unterschied in der 
Zusammensetzung zwischen Dampf und Lösung ist, desto kleiner wird auch die 
Korrektur, Berechnungen ergeben folgende Zahlen: 


Lösung von Äthylalkohol: 20°), 30%, 50% 70% 90%, 
Korrektur: +0:.085%, +0-080%, + 0-055°%, + 0-025%, + 0-005°, 

Lösung von Methylalkohol: 30% 50%, 70%, 90% 
Korrektur: + 0-085%, -+0-065%, +0-04%, + 0-015% 


Für das System Propylalkohol-Wasser sind die entsprechenden Korrekturen noch 
kleiner, da überhaupt nur ca. 1—1-5cem destilliert wurden. Es ist leicht einzu- 
sehen, dass beim Vergleich der Gesamtspannung mit der Konzentration der Lösung, 
beim Vergleich der Zusammensetzung der Dämpfe von Lösungen gleicher Konzen- 
tration bei verschiedener Temperatur, diese Korrektur vernachlässigt werden kann. 
Die weiterhin angeführten Zahlen sind demgemäss nicht korrigiert. 

2) Tabelle von Landolt, 3. Aufl., S.357, 358. 
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bestimmung von 0-05° einen Fehler von nicht mehr als 0.000045 nach 
sich ziehen würde. Ferner konnte die Bestimmung sogar eines so 
kleinen Volumens wie 2.:3ccm recht genau ausgeführt werden, da der 
Durchmesser der Kapillare kleiner als 1 mm war. Angenommen, der 
Meniskus stelle sich an der Marke mit einer Genauigkeit von 0-5 mm 
ein, so wäre der Fehler in der Bestimmung des Volumens 0-00016 
endlich, wenn man die Wägung bis auf 0.0005 g genau annimmt, so 
so geben alle die Fehlerquellen bei der Bestimmung des spezifischen 
Gewichtes mit einem kleinen Pyknometer zusammengenommen, eine 
Abweichung von vier Einheiten der vierten Stelle der Zahl, die das 
spezifische Gewicht ausdrückt!). Dementsprechend beträgt der Fehler 
bei der Bestimmung der Zusammensetzung des Dampfes je nach der 
Konzentration des Äthylalkohols in der Probe: 0.15%, für 90 %),ige, 
0.16%, für 80%),ige, 0:17, für 70 %,ige Lösungen’). 

Für Lösungen von Methylalkohol in Wasser finden wir für den 
Fehler in der Bestimmung der Zusammensetzung des Dampfes denselben 
Wert. 

Da diese Zahlen mit Hilfe einer Formel!) berechnet worden sind, 
die alle einzelnen Fehler summiert, so muss man sie als die Maximal- 
fehler der einzelnen Beobachtungen ansprechen. Es hat aber der Ver- 
gleich der Resultate verschiedener Versuche untereinander, sowie wieder- 
holte, mit grössern Pyknometern angestellte Kontrolle ergeben, dass die 
Schwankungen zwischen verschiedenen Bestimmungen nicht mehr als 
0.1), des Gehaltes betragen. Diese Zahl nehme ich daher als durch- 
schnittliche Genauigkeit, mit der die Zusammensetzung des Dampfes von 
wässerigen Lösungen von Äthyl- und Methylalkohol bestimmt worden 
ist, an. 

Um die zu untersuchende Flüssigkeit vor Feuchtigkeit zu schützen, 
wurden die einzelnen Fraktionen in schmalen Gläsern mit eingeschlif- 
fenen Stöpseln aufgefangen. Es stand mir so viel Destillat zur Ver- 
fügung, dass das obere Drittel desselben, das während des Füllens des 
Pyknometers mit der Luft in Berührung kam, nicht zur Untersuchung 
verwandt wurde. Es wurde folgendermassen verfahren: Nachdem das 
Pyknometer an den Behälter für Unterdruck angeschlossen war, wurde 
das Zuführrohr bis auf den Grund des Gläschens, in dem sich die 
Fraktion befand, gebracht und von dort die Flüssigkeit eingesaugt. Da 
bei einiger Übung alle diese Manipulationen nur sehr kurze Zeit er- 
fordern, so ist die Einwirkung der Feuchtigkeit weitgehend ausgeschaltet. 


1) M endelejeff, „Über Verbindung von Alkohol mit Wasser“, $.8. 
2) Die Zusammensetzung der untersuchten Dämpfe liegt zwischen 100 und 70°/,. 
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Ein Vergleich solcher Versuche im kleinen Pyknometer, die mit Resultaten 
mit grossen Volummengen unter günstigern Bedingungen vollkommene 
Isolation an derselben Lösung ausgeführt worden waren, ergab keinen 
grössern Fehler, als den oben angegebenen. Dieser Umstand berechtigt 
zum Schlusse, dass unter den angegebenen Arbeitsbedingungen der 
Einfluss der Feuchtigkeit auf das Endresultat ein viel kleinerer ist als 
der der übrigen Fehlerquellen. 

Die Zusammensetzung des Restes im Siedegefäss wurde auch aus 
dem spezifischen Gewicht ermittelt, doch gelangten hierzu Volumina 
zwischen 10 und l15ccm zur Untersuchung. Die Ungenauigkeit dieser 
Messungen übersteigt nicht einige Hundertstel Prozent. Die Zusammen- 
setzung der wässerigen Lösung von Propylalkohol wurde durch Be- 
stimmung des Brechungsexponenten gefunden. Zieht man die Empfind- 
lichkeit des Zeiss- Pulfrichschen Refraktometers (neuester Konstruktion) 
in Betracht, und rechnet man mit der Möglichkeit einer Temperatur- 
schwankung innerhalb der Grenzen von 0-1°, so erhält man als Maximal- 
fehler der Bestimmung des prozentischen Gehaltes bei jeder einzelnen 
Beobachtung: 


Gehalt an Alkohol: 20%, 30%, 40% 50% 60%, 70% 80%, (90%,)%) 
Fehler: 0.11%, 0.14%, 0.18%, 0-19%/, 021%, 026%, 0.28%, (0-42%,) 

Zur Aufstellung einer Skala der Brechungsexponenten nahm ich 

das arithmetische Mittel aus sechs Bestimmungen an Lösungen, die 
durch Abwägen von Wasser und Alkohol hergestellt worden waren. 
Die maximale Abweichung der einzelnen Resultate betrug nicht mehr 
als 0.2°, der Zusammensetzung, und dies auch nur unter den ungün- 


stigsten Arbeitsbedingungen, nämlich bei Versuchen mit den stärksten 
Alkoholen. 


Zusammensetzung und Spannung des Dampfes über wässerigen 
Lösungen von Methyl-, Äthyl- und Propylalkohol?). 


Die Gesamtspannung des Dampfes dieser Gemische ist von D.P. Ko- 
nowaloff in seiner bekannten Untersuchung: „Die Dampfspannung 
von Lösungen“, bestimmt worden. Bei der vorliegenden Arbeit galt es, 
die Messung dieser Grösse für kleinere Konzentrationsbereiche und bei 
möglichst konstanter Temperatur durchzuführen. 


!) Die Lösung (Tabellen 8—10), die mehr als 90°, Propylalkohol, die kon- 
zentrierteste von allen untersuchten, enthält, ist nach Gewicht hergestellt, und der 
angeführte Gehalt an Alkohol schliesst keine Analysenfehler in sich. 


?2) Vgl. auch M. Wrewsky, Journ. d. russ. chem. Ges. 1910, S. 1, 702, 1349; 
1911, S. 1446. 
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Gleichzeitig mit den Dampfspannungsmessungen war die Zusam- 
mensetzung der beiden Phasen bestimmt und die partielle Dampfspan- 
nung der Komponenten berechnet. 

Die Resultate meiner Versuche habe ich in den folgenden Tabellen 
und Diagrammen wiedergegeben. Zur Erklärung der Diagramme sei 
folgendes gesagt: Auf der Ordinate sind die Partial-, sowie Gesamt- 
drucke in Millimeter Quecksilber aufgetragen, auf der Abszisse die 
Konzentration in Prozenten des Alkohols, und zwar in einem Fall auf 
100 g Lösung bezogen, im andern auf 100 g Mol. Es beziehen sich 
nun die dünn ausgezogenen Kurven auf die erstere Art der Berech- 
nung, also auf Gewichtsprozente, die fett ausgezogenen auf die zweite 
Art der Berechnung, also auf Molarprozente. 

Die Kurven, die die extremen Ördinaten vereinigen, entsprechen 
der Änderung der Gesamtspannung. Die Kurven, die durch die Ab- 
szissenpunkte 0 und 100 gehen, geben die Änderung der Partialspan- 
nung der Dämpfe von Wasser und Alkohol an. 


Methylalkohol und Wasser. 


Methylalkohol, von Kahlbaum bezogen, wurde über frisch ge- 
glühtem Kalk getrocknet und über einer zweiten Portion Kalk ab- 
destilliert. Gesammelt wurde die mittlere Fraktion, welche bei kon- 


Tabelle 1. 
ti? = 39.90°. 
Gew.-°/, an Mol-°/, an 
des  Methylalkohol  Dampt- des Dampf von Methylalkohel 
In Lösung sierter  Pannung me Wasser Lösung _sierter 
Dampf Dampf 
1 100.00 100.00 260.7 — — 100.00 100.00 
2 91-66 97-55 235-3 225-2 10-1 86-07 95-72 
3 79.82 94-14 207-5 186-8 20-7 68-99 90-04 
4 69-18 91-18 185-7 158-4 27-3 55-80 85-32 
5 61-23 88-88 173-1 141.6 31-5 47:04 81-81 
6 54-38 87.37 160-5 127-7 32-8 40.14 79.56 
7 44-47 84.73 143-7 108-8 34-9 31-06 75.73 
8 40-05 83-34 136-4 100-6 35-8 27.31 73.78 
9 35-77 81-50 129.6 92.34 37-3 23-85 71-25 
10 32.19 80.28 122.4 85-19 37-2 21-07 69.6 
11 27-87 77:72 114-0 75-51 38-5 17-85 66-24 
12 23-86 75-00 105-3 66-12 39-2 14:99 62-79 
0 ja 54:71) SEES Mr Er 


ı) Nach Bestimmungen von Regnault. 
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stanter Temperatur überging. Die 


Dampfspannung eines solchen 
Präparats beträgt bei 30.90 
260-7 mm, bei 59-44° 609.3 mm. 
Ramsay und Young!) haben 
die Dampfspannung des Methyl- 
alkohols auf dynamischem Wege 
bestimmt. Wenn man ihre Daten 
nach der Biotschen Formel um- 
rechnet, so erhält man für die 
genannten Temperaturen entspre- 
chend 259-4mm und 610-3 mm. 
Die verschieden konzentrierten 
wässerigen Lösungen sind bei 
zwei Temperaturen untersucht 
worden [Tabelle 1 (S. 14) und 
Tabelle 2 (S. 16), Diagramme 
Fig. 3 und 4]. 


t’- 39.90 


wit 


1) Phil. Trans. 1887 I, 313. 
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Tabelle 2. 
En: 9 — 59.44°. in 
y ew.-°/, an ’ ol-°/, an 
N Meihplalkhel pump. Zumenung — Methplakehe 
Ver- TR ro ar spannung Methyl- W L5 RR u 
she sung 5 arter alkohol asser sung sierter 
ampf Dampf 
13 100.00 100-00 609-3 - — 100:-00 100-00 
14 91-52 96-89 557.0 526-9 30-1 85-86 94.60 ) 
15 86-62 95-18 530-4 486-6 43-8 78-46 91-74 
16 80.00 93-11 497-2 439-4 57:8 69-23 88-37 
17 68-89 89.63 450.6 373-7 76-9 55-47 82.94 
18 61-27 87-55 420-4 335-6 84-8 47:08 79-82 
19 54-03 85-41 393-6 301-9 91-7 39.80 76-71 
20 46-95 83-35 368-7 272-1 96-6 33-24 73-79 
21 40.15 80-68 342-4 240.2 102-2 27-40 70.14 
22 33-62 77-76 317-0 210-1 106-9 22-17 66-29 
0 _ 145-4!) u — —_ _ 


Äthylalkohol und Wasser. 


Äthylalkohol, von Kahlbaum bezogen, wurde über frisch geglühtem 
Kalk getrocknet und über einer zweiten Portion Kalk abdestilliert. Ge- 
sammelt wurde die Fraktion mit konstantem Siedepunkt: 78-30 bei 
760mm; d%, = 0.7%1. 

Dank der Liebenswürdigkeit von Herrn Prof. M. G. Kutscherow, 
der mir aus dem Laboratorium des Ministeriums der Finanzen 95°),igen 
Äthylalkohol sehr grosser Reinheit zur Verfügung stellte, war ich in 
den Stand gesetzt, einen Teil der Versuche an den wässerigen Lösungen 
zu kontrollieren, wobei ich mich überzeugte, dass Verunreinigungen in 
Kahlbaumschem Alkohol auf die Resultate keinen Einfluss ausübten. 

Die verschieden konzentrierten Lösungen sind bei drei Temperaturen 
studiert worden. Die Gesamtspannung des Dampfes ist in einigen Gebieten 
ausführlicher bestimmt worden, als die übrigen Variablen. Die Resultate 
sind in folgenden Tabellen verzeichnet und dienten zur Konstruktion 
der Diagramme, Fig. 5, 6 und 7. (Tabellen 3, 4 und 5.) 


Tabelle 3. (Erster Teil.) 
it? = 39.76°. ’ 
7 Gew.-°/, an ’ Mol-%, an 
Nr. _ Äthylalkohol Partialspannung Äthylalkohol 
des u Dampf- des Dampfs von Kondaa- 
Ver Lösung sierter  *PaAnnung Athyl- Wasser Lösung _sierter 
suchs Dampf alkohol Dampf 
1 100.00 100.00 129.8 129-8 - 100.00 100.00 
2 98.20 98-20 131-4 125-5 5-9 9-52 95-52 


2) Nach Messungen von Regnault. 
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Tabelle 3. (Zweiter Teil.) 


t?.= 89.76°. 
Nr. Gew.-"/, an Partialspannung 
- Äthy a i. Dampf- = va von 
er- : spannun - 
suchs Lösung Dampf 2 . alkohol Wasser 
3 97.52 97.55 131-5 123.6 7.9 
4 90.04 91.74 129.2 105-0 24-2 
5 80.00 86-73 125-5 _ —_ 
6 79.92 86-73 125-3 90-08 35-22 
7 70.30 84-00 121-9 81-9 40.0 
8 67-04 83.12 119-5 78-7 40-8 
b) 59.78 81.58 115-7 73-36 42.34 
10 47.54 79.52 110-2 66.45 43:8 
11 45-23 _ 109-6 _ —_ 
12 43.75 78-46 108-6 63-81 44-8 
13 43-45 -- 107-9 _ — 
14 42.62 — 108-3 _ —_ 
15 42.00 78-42 107-3 63-0 44-3 
16 40.85 == 107-6 — — 
17 39.10 En 105-5 _ — 
18 37-95 — 105-1 _ = 
19 36-79 == 104-9 _ — 
20 36-42 77:36 104-4 59.7 44.7 
21 35-16 _ 103-1 _ nn 
22 35-00 _ 103.7 2 _ 
23 32.90 _ 101.9 — — 
24 31-88 75-87 101-2 55-8 45-4 
25 30:25 75-24 99-4 53-98 45-5 
26 26-78 — 95-9 — — 
27 25-36 — 95-5 — — 
28 22.00 71.25 90-5 44.55 45-95 
29 18-25 69-00 84-7 40.1 44-6 
30 15-92 68-12 81-4 37.1 44.3 
0 Mi 54-31) = ae 
Tabelle 4. (Erster Teil.) 
it — 54.81°. 
Nr. ‚Gew.-"/, an Partialspannung 
er Athy a Dampf- en von 
er- e) : spannun thyl- 
suchs Lösung Dampf r R alkohol Wasser 
31 100.00 100.00 275-2 275-2 — 
32 96-47 96-47 275-9 252-3 23-6 
33 89.88 = 273:2 _ 


!) Regnault. 
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17 
Mol-°/, an 
Athylalkohol 
Konden- 
Lösung _sierter 
Dampf 
93-90 93-97 
77-96 81.29 
61-01 71-89 
60-89 71-89 
48-08 67:26 
44.31 65-83 
36-77 63-41 
26-18 60-30 
24-42 — 
23-33 58.76 
23-11 _ 
22.54 _ 
22.08 58-74 
21.27 _ 
20.07 _ 
19-31 — 
18.55 — 
18-31 57-19 
17-50 n= 
17-49 _ 
16-09 _ 
15-48 55-16 
14.52 54-31 
12.52 E= 
11:73 — 
9.94 49.23 
8-03 47:36 
6-89 45-60 
„Moi-°/, an 
Athylalkohol 
Konden- 
Lösung _sierter 
Dampf 
100.00 100.00 
91-45 91-45 
77-65 — 
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‚Gew.-°/, an 
Athylalkohol 
Konden- 
Lösung _sierter 
Dampf 
80-44 86-8 
80.00 86-23 
70-13 82.94 
68-29 E 
60.00 80-33 
55-96 _ 
48.23 78-54 
44:33 78-12 
40.75 77-40 
33-82 u 
25-06 72.16 
21-30 - 
20-5 69-83 
0 Eu 
‚Gew.-°/, an 
Athylalkohol 
Konden- 
Lösung _sierter 
Dampf 
100-00 100-00 
99.00 — 
95-68 45-68 
90.88 91-96 
82-46 87-30 
74-58 84-08 
71-17 82.80 
59-48 79-68 
48.19 — 
47-68 77.68 
41-80 _ 
39-20 — 
38-90 —- 
38-14 u 
37:79 75-95 
36-10 _- 
32-47 — 
31-77 74:00 


ı) Regnault. 


Tabelle 4. (Zweiter Teil.) 


t0 = 5481%. 7% 
Partialspannung 
Dampf- = Zus von 
TE u Wamee 
265-7 191-3 74-4 
264-6 187.9 76-7 
256-6 168.2 88-4 
255-5 — — 
247-5 - = 
243-6 — — 
237.3 139.7 97-6 
233-9 136-3 97-6 
228-1 130-6 97-5 
220-7 _ — 
204-2 102-8 101-4 
195-8 _ —_ 
192.9 91-7 101.2 
116-6) _ _ 
Tabelle 5. (Erster Teil.) 
i = 1479°. 
Partialspannung 
Dampf- gen von 
spannung Ko 27 ER 
653-0 653-0 — 
653-2 — — 
654-3 586-6 67-7 
655-5 — _ 
651-0 532-1 118-9 
640.5 466-9 173-6 
623-4 420-1 203-3 
615-9 4023 213-6 
590.9 357.7 233-2 
566-3 _ — 
566-6 326.8 239-8 
549.0 — _ 
544.3 — _ 
541-4 _ _ 
540.9 _ _ 
539-5 2983 241-2 
535-1 _ —_ 
523-9 _ _ 
519.7 2738 245-9 


19 
„Mol-°/, an 
Athylalkohol 
Konden- 
Lösung _sierter ' 
Dampf 
61-67 72-01 
61-02 71-02 
47-88 65-54 
45-73 _ 
36-98 61-51 
33-23 u 
26-71 58-88 
23-75 58-28 
21-20 57-27 
16-66 == 
11-57 50-36 
9.57 _ 
9.16 47.53 
„Mol-°/, an 
Athylalkohol 
Konden- 
Lösung _sierter 
Dampf 
100.00 100.00 
89.65 89.65 
719.59 81.74 
64-78 72.90 
53-44 67.39 
49.13 65-32 
36-48 60-54 
26-68 En 
26-28 57-68 
21-94 —— 
20-15 — 
19.94 = 
19-43 En 
19-20 55-30 
18-10 _ 
15-83 - 
15-40 52.68 


2% 
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Tabelle 5. (Zweiter Teil.) 
t? = 14.79°., 
Nr. Achyialkohol Partialspannung  Kuhylaitohel 
des y Kond Dampf- des Dampfs von y Kond 
ver- 7, use spannung Athyl- w L orte oo 
uns sung sierter alkahol asser ösung sierter 
Dampf Dampf 
65 30-25 —_ 515-2 — En - u 
66 29.75 73-42 513.7 266-8 246-9 14-20 51.94 
67 27.94 72.54 508-5 258-5 250-0 13-17 50.83 
68 25.36 — 495-5 — —_ 11-73 —_ 
69 23.92 70-22 489-8 —_ — 10.95 _ 
70 20-08 68-21 469.2 214-1 255-1 8-95 45.64 
71 20-0 _ 468-8 _ _ un ee 
0.0 a 286-9 1) son er Ei er 
Nr. 
des 
Normaler Propylalkohol und Wasser. Ver- 
ch 
Der Alkohol, von Kahlbaum bezogen, wurde getrocknet und pi 
destilliert über frisch geglühtem Kalk. Gesammelt wurde die mittlere 1 
Fraktion mit einem Siedepunkt von 96.90° bis 97-00% bei 762 mm; : 
dis = 0-8075. Nach Ramsay und Young?): di“ = 0.8076. Der 4 
Brechungsindex meines Apparats ist N’ = 1-38499. Nach Brühl?®) 5 
N?" — 1:38543; nach Schütt‘) N3” = 1-38505; nach Doroschewsky 6 
und Dworschantschik°) N’ = 1.38547, 
Zur Gehaltsbestimmung der zu untersuchenden Lösungen stellte 
ich mir nach Gewicht eine Reihe von Lösungen her, bestimmte ihren 
Brechungsindex bei 20° und konstruierte eine Skala der Brechungs- 
exponenten. 
Tabelle 6. Nr. 
des 
°/, Propyl- N: % Propyl- N? °%, Propyl- N20° Ver- 
alkohol D alkohol D alkohol D kuchs 
0-0 1-33296 42.99 1-36526 78-41 1.38053 
9.72 1-34195 50-46 1-36899 86-41 1.38299 7 
26-44 1-35555 57.73 1-37243 93-34 1-38451 8 
28-72 1-35713 61-62 1.37415 100.00 1-38499 g 
34.71 1-36072 71.20 1.37798 10 
ROTER INDRERER. 11 
1) Regnault. 12 
2) Phil. Trans. 180, 140 (1889), 13 
8) Lieb. Ann. 208, 255 (1880). 14 
*) Zeitschr. f. physik. Chemie 9, 349 (1892). 15 
s) Journ. d. russ. chem. Ges. 1908, 918. 16 


Nr. 
des 


Ver- 
kuchs 
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Die Brechungsexponenten dieses Systemes sind von Doroschewsky 
und Dworschantschik untersucht worden. Meine Zahlen sind etwas 
niedriger als die der angeführten Autoren, wie dieses auch beim Brechungs- 
exponenten des reinen Alkohols der Fall ist. Die Spannung des Dampfes, 
sowie seine Zusammensetzung ist bei diesem System bei vier Tempe- 
raturen untersucht worden. Die Tabellen 7, 8, 9 und 10 und die Dia- 
gramme Figg. 8, 9, 10 und 11 geben die Resultate wieder. 


Brechungsexponent 

bei = 20° für 
Konden- 

Lösung _sierten 

Dampf 

1-35381 1-37545 
1:36278 1.375683 
1.37676 1-.37685 
1.37685  1-37676 
1.377561 1-37695 
1-38128 1.37779 
Brechungsexponent 

bei t= 20° für 
Konden- 

Lösung _sierter 

Dampf 

1.35442 1-37564 
1-36300  1-37611 
1.37313  1-37685 
1:37732 1.37742 
1.37751 1-37742 
1.-37949  1.37779 
1-38128 1-37826 
1-38394 1-38072 
1.38461 1-38204 


1) Regnault. 


Tabelle 7. 
it? = 30.35°. 
Gew.-°/, an 
Propylalkohol Dampf- 
Konden- span- 
Lösung _sierter nung 
Dampf 
24-01 64-85 45-6 
38-43 65-76 47:0 
68-08 68-31 47.0 
68-31 68-08 _ 
69:93 68-55 47.0 
80.65 70.72 47.0 
100.00 — 28-5 
0.0 2 32.21) 
Tabelle 8. . 
49 = 49.92°. 
Gew.-°/, an 
Propylalkohol Dampf- 
Konden- span- 
Lösung sierter nung 
Dampf 
0 = 91-8') 
24.88 65-27 136-4 
38-79 66-44 138.7 
59.36 68-32 139-1 
69-51 69.75 139.7 
69-98 69-73 140-4 
75.34 70.72 138-9 
80.65 71:95 138-4 
90.42 78.95 129.3 
93-83 83-01 121-3 
100.00 100.00 90-0 


Partialspannung 
des Dampfs 
von 
Propyl- Was- 

alkohol ser 
16-3 29.3 
17-2 29.8 
18-5 28-5 
18-3 28-7 
18-0 28-4 
19-8 27.2 
28-5 — 
Partialspannung 
des Dampfs 
von 
Propyl- Was- 
alkohol ser 
_ 91-8 
49.2 87.2 
51-7 87.0 
54-6 84-5 
57-1 82.6 
57-4 83-0 
58-4 80-5 
60-2 78-2 
68-4 60.9 
72.1 49.2 
90-0 E= 


Mol-°/, an 
Propylalkohol 
Konden- 

Lösung sierter 
Dampf 

8-66 35-66 
15-77 36-55 
39-02 39.29 
39.27 39-02 
41-14 39-53 
55-56 42.02 

Mol-°/, an 
Propylalkohol 
Konden- 

Lösung sierter 

Dampf 

9.04 36-05 
15-97 37-26 
30-44 39-28 
40.62 40-89 
41-14 40-87 
47.82 4201 
55-56 43-49 
73:90 52.94 
82-01 59-44 
100.00 100.00 
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Tabelle 9. 
it? — 65-94°. 
Nr Brechungsexponent Gew.-°/, an Partialspannung Mol-°,, an 
Zn bei {= 20° für Propylalkohol Dampf- des Dampfs Propylalkohol 
Tan, Konden- Konden- span- von Konden- 
suchs Lösung sierter Lösung sierter nung Propyl- Was- Lösung sierter 
Dampf Dampf alkohol ser Dampf 
_ -- 0 _ 195-6 ') — 195-6 — — 


17 1:35416 1-37564 24-51 65-27 292-7 105.5 187.2 8-87 36-05 
18 1-36282 1-37587 38-50 65-85 296-1 1085 187-6 15-81 36-64 
19 1.37304  1-37704 59-15 68.79 299.2 119.1 180-1 30.28 39-80 
20 1.37751 1-37770 69-98 70-49 301-0 1257 1753 41-14 41-74 
21 1-37770  1-37770 70.49 70-49 300-6 1255 1751 41:74 41.74 
22 1.377739  1.37770 70.72 70-49 300-6 1255 1751 42-02 41-74 
23 1:37949  1-37808 75.34 71-48 300.0 128.7 171-3 47-82 42-92 
24 1.38128 1-37883 80-65 73-52 297-4 1351 162-3 55-56 45-45 
25 1.385394 1-38119 90-42 80.38 277-8 153-1 124.7 73-90 55-11 
26 1-38461 1-38247 93-83 84-52 261-2 162-2 99.0 82.01 62-09 


27 — _ 100.00 100.00 198-8 — _- _ _ 
Tabelle 10. 
t? = 79.80°., 
Nr. _Brechungsexponent Gew.-°/, an Partialspannung Mol-°/, an 
äss bei = 20° für Propylalkohol Dampf- des Dampfs Propylalkohol 
Tan. Konden- Konden- span- von Konden- 
suchs Lösung sierter Lösung _sierter nung Propyl- Was- Lösung sierter 
Dampf Dampf alkohol ser Dampf 
— 0 _ 352-6 ') _ _ 


28 1.355364  1-37536 23.79 64-65 530.0 187-7 342.3 8.56 35-43 
29 136260 1-37602 38-09 66-23 539-6 199-9 339-7 15-58 37-65 
30 1.37295 1.37732 58-96 69-50 547.0 2221 324.9 30.12 40.60 
31 1.37751 1.37779 69:98 70.72 548-1 2303 317-8 41.14 42.01 
32 1.37779  1-37789 70.72 71.00 548-5 232.0 316-5 42.02 42.34 
33 1.37808 1-37808 71-46 71-46 549-7 235-7 3140 42-87 42-87 
34 1-37949  1-37836 75-34 72-24 545-7 238.8 306-9 47:82 43-76 
35 1-38128 1-.37911 80-65 74.28 541-7 251-4 290-3 55-56 46-42 
36 1.38394  1-38156 90-42 81-49 506-6 288.2 218-4 73-0 56-49 
37 138461 1-38280 93-83 85-71 479.2 3080 171.2 82.01 64-28 
38 B= — 100.00 100-00 374-6 3746 0 — — - 


Bestimmung der Zusammensetzung des konstant-siedenden Gemisches 
Äthylalkohol-Wasser. 

Gemische von Äthylalkohol und Wasser können, wie bekannt, durch 

fraktionierte Destillation nicht vollständig in ihre Komponenten zer- 

legt werden. Sogar mit den vollkommensten Apparaten der Technik 


ı) Regnault. 


Über Zusammensetzung und Spannung des Dampfes usw. 1. 
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kommt man bloss bis zu einer Lösung von 97 Vol.-%,. Diese Tatsache 
ist schon verhältnismässig lange bekannt, hat doch bereits im Jahre 1879 


Le Bel!) auf die Existenz von konstant siedenden Gemischen dieser = 
Konzentration hingewiesen. Dessenungeachtet schien vielen die Frage von 
noch offen, und bis zum heutigen Tage findet man Autoren, die dieses suchs 
System zu den vollständig trennbaren zählen. 1 

Zu diesem Schlusse kam z. B. Haywood?) bei seinen ebullio- Ta 
skopischen Untersuchungen zur Bestimmung des Siedepunktes von wäs- = 
serigen alkoholischen Lösungen. Im Widerspruch zu ihm stehen die 75 
Beobachtungen von Noyes und Warfel?) und von Young‘). 76 

Übereinstimmend mit den Versuchen der erstern findet man bei L 
schwacher Verdünnung von Alkohol eine Erniedrigung des Siedepunktes ” 
gegenüber dem des reinen Alkohols. Die grösste Erniedrigung von 
0-126° bei Atmosphärendruck entspricht einem Gehalt von ca. 96°], Alkohol. 

Auch Young gibt hier ein konstant siedendes Gemisch an. Er ver- 
glich die Zusammensetzung der einzelnen Fraktionen, die durch Destil- x 
lation unter Atmosphärendruck von dem vermuteten Maximum der Span- Po 


nung naheliegenden Lösungen erhalten waren mit der Zusammensetzung Ver- 
des Restes im Destillierapparate und interpolierte aus dem spezifischen 


Gewichte den Punkt des konstant siedenden Gemisches. Er fand ihn bei _ 
95-570), beim Siedepunkt unter Atmosphärendruck. 81 
Da nun Dampfspannungsmessungen über dieses Gebiet fehlten, 82 
und auch der Einfluss der Temperatur auf die Zusammensetzung des 83 
Dampfes des konstant siedenden Gemisches unbekannt war, entschloss jun 
ich mich, die Lösungen mit hohem Alkoholgehalt möglichst genau zu ” 
studieren. 
Schon bei den ersten Versuchen in dieser Richtung stellten sich 
bedeutende experimentelle Schwierigkeiten ein. Die Konzentration des k 
AT 


ausgezeichneten Punktes ist nicht leicht zu ermitteln, da das Spannungs- 
maximum äusserst schwach ausgeprägt ist. Dieser Umstand veranlasste Ver- 


mich, eine verhältnismässig grosse Zahl von Versuchen anzustellen, in- Be 
dem ich Schritt für Schritt die naheliegenden Konzentrationen unter- . 
einander verglich. Ich hoffte, zu einem Resultate zu gelangen, wenn 87 
nicht durch Dampfspannungsmessungen, so doch durch Bestimmung 88 
der Zusammensetzung des Dampfes der Lösung. Es wurden folgende 59 
Zahlen erhalten (Tabellen 11, 12 und 13): r 
2) Compt. rend. 88, 912. 92 
® Journ. Phys. Chim. 3, 317 (1899). 93 
5) Journ. Amer. Chem, Soc. 238, 463 (1901). n4 


*) Fractional Destillation S. 226. 50 
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Tabelle 11. 
it? — 39.76°, 
Nr. Gew.-°/, an Partialspannung Mol-°/, an 
des Athylalkohol Differenz Dampf- des Dampfs von Äthylalkohol 
Ver- FR Kondens. spannung Athyl- A Kondens, 
suchs Lösung Dampf alkohol Wasser Lösung Dampf 
1 100.00 100.00 — 129.8 129-8 0 100.00 100.00 
12 99-40 99.30 — 0.10 130.0 127-7 2.3 98-48 98.23 
13 99-13 99-09 — 0.04 131-1 128.1 3-0 97.81 97.73 
74 98-80 98-77 — 0:03 131-1 127.0 4-1 96-99 96-91 
75 98-47 98-37 — 0.10 130-3 125-0 5-3 96-18 95-94 
76 98.20 98-20 0.00 131-4 125-5 5-9 95-52 95-52 
77 97-52 97-55 + 0.03 131-5 123-6 7.9 93-90 93-97 
18 96-37 96-53 + 0.16 130.9 119.9 11.0 91-21 91-58 
4 90.04 91.74 + 1.70 129-2 105-0 24-2 77-96 81.29 
Tabelle 12. 
it? —= 54.81°. 
Nr. Gew.-/, an Partialspannung „Mol-°/, an 
des Athylalkohol Differenz DPampf- des Dampfs von Athylalkohol 
Ver- R Kondens. spannung Athyl- r Kondens. 
suchs Liisung Dampf alkohol Wasser Lösung Dampf 
31 100.00 100.00 u 275-2 275-2 0 100.00 100.00 
80 9971 99.71 — 276-3 274-3 2.0 99-26 99-26 
81 99.13 99-13 — 275-9 269-8 61 97-78 97.78 
82 98-70 98-71 - 276-7 267-7 9.0 96-74 96-75 
83 97-75 97.72 — 0.03 277-0 261-4 15-6 94.44 94-37 
34 97-51 97-45 — 0.06 276-3 258-9 17-4 93-87 93-73 
85 97-14 97-10 — 0.04 274-6 255-1 19.5 93-01 92.91 
Tabelle 13. 
it? — 74.79°, 
Nr. ‚Gew.-°/, an Partialspannung „Mol-°/, an 
les Athylalkohol Differenz Dampf- des Dampfs von Athylalkohol 
'er- Kondens. spannung Athyl- y { Kondens. 
uchs Lösung Dampf alkohol Wasser Lösung Dampf 
47 100-00 100.00 — 653-0 653-0 _— 100.00 100-00 
86 99-43 99-40 —_ 653.0 643-1 9.9 98-55 98-48 
87 99.33 — — 652-8 —_ — _ —_ 
88 99.00 _ — 653-2 — _ — — 
sg 98-80 98.64 — 0.16 652.3 630-1 22-2 96-99 96-59 
% 98-48 98-32 — 0.16 — — _ 96-21 95-82 
up 97-33 97.65 — 0.28 654-0 616-1 37.9 94-87 94-21 
92 95-92 95-82 — 0.10 654-0 588-4 65.6 90.20 89.97 | 
93 95-46 9-50 + 0.04 655-7 585-7 70.0 89-16 89.25 
94 94-57 94.64 -+ 0.07 652-8 570.3 82-5 87.20 87-36 
50 %.88 91-96 + 1-08 651-0 532.1 118-9 79-59 81-74 
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Vergleicht man die Dampfspannung der Gemische bei 39.76° von h 
100°), beginnend, so stellt die Isotherme bis zu 90°], fast eine Gerade s 
dar (Tab. 11). Die Abweichungen übersteigen die Versuchsfehler nicht. s 


Dasselbe gilt von der Grösse P, gemessen bei höherer Temperatur 
(Tabellen 12 und 13). Die Isothermen für 54-81° und 74-.79° sind durch 
einen kaum merklichen Anstieg ausgezeichnet. Es ist aber kein Zweifel, 
dass sich die Dampfspannung in einem ziemlich weiten Konzentrations- 
bereich nicht verringert. 

Vergleicht man die Zusammensetzung des Dampfes mit der der 
Lösung bei 39.76° (Tabelle 11), so ist nicht zu verkennen, dass das 


u en u 


alkoholreiche Gebiet ganz eindeutig charakterisiert ist. Zwischen 100°], Nr. 
und ca. 98 bis 97.50), ist der Prozentgehalt an Alkohol im Dampf - 
kleiner als in der Lösung. Geht man mit der Konzentration unter 97-5°),, bel 
so übersteigt der prozentische Alkoholgehalt des Dampfes den der Lösung. 95 

Die Lösung 96.37), (Versuch Nr. 78) liegt ausser Zweifel ausser- 9% 
halb der Grenzen des relativen Prävalierens von Wasser in Dampf. Der 97 
Prozentgehalt an Alkohol im Dampf übersteigt den in der Lösung um 2 
0-.16°),. 


Ein Vergleich derselben Grössen bei 74-79° (Tabelle 13) lehrt, dass 
sich bei höhern Temperaturen das Gebiet des Prävalierens des Wassers 
in Dampf, im Vergleich zur Zusammensetzung der Lösung, schon weiter 


nach der Seite der verdünntern Lösungen hin erstreckt, und zwar bis > 
ca. 95-59, Ver- 

Aus den Versuchen bei der mittlern Temperatur 54-81° lässt sich Fuchs 
schliessen, dass der relative Überschuss an Alkohol im Dampf sich 100 
nicht früher nachweisen lässt als bei einer Konzentration von 97-19). n 

Vergleicht man die Isothermen untereinander, so erkennt man, dass 108 
sich der Punkt gleicher Zusammensetzung mit steigender Temperatur 104 
nach der verdünntern Lösung hin verschiebt. Bei 39-76° erstreckt sich 105 


das Gebiet des relativen Prävalierens des weniger flüchtigen Bestand- 
teils im Dampfe, mit der flüssigen Phase verglichen, nicht weiter als 
bis 98 — 97°%),. Bei 74-790 kann dieses Gebiet bis zu einer Lösung 


von 95-6°), Alkohol hinab verfolgt werden. Nr. 

Bei dieser Versuchsserie wurden zur Analyse 4 bis 5ccem Lösung nd 
überdestilliert, wobei die Bestimmung des spezifischen Gewichtes mit Fuchs 
einem verhältnismässig kleinen Pyknometer vorgenommen wurde. Um 106 
nun die Richtung, in der sich der besprochene ausgezeichnete Punkt 107 
bewegt, möglichst genau verfolgen zu können, unternahm ich eine zweite 108 
Reihe von Versuchen in demselben Konzentrationsbereiche, wobei aber = 


die Analysen mit grössern Mengen Destillates gemacht wurden. Um den 1 
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Versuchsfehler zu verkleinern, bediente ich mich zur Bestimmung des 
spezifischen Gewichtes sowohl der Lösung als auch des Destillates des- 
selben Pyknometers von 11-7126ccm Inhalt bei 20°. 
Die Resultate dieser Versuchsreihe sind in den folgenden Tabellen 
angeführt. Das Vorzeichen von D (der Differenz zwischen Gewicht der GC 
Lösung und Gewicht des Destillates) zeigt unmittelbar an, in welches _ 
Gebiet die in Frage kommende Lösung einzuordnen ist (Tabellen 14, 
15 und 16). 
Tabelle 14. 
it? = 39.76°. 
Ir ‚Gew.-°,, an Dampf- Partialspannung Mol-%, Gewicht gleicher Ä 
es Athylalkohol des Dampfs von anAlko- Volumteile von — 


Ver- Lö-  Konden. ‘PN AÄthyl- Was holim  Lö- kondens. 
uchs sung Dampf 8 alkohol ser Dampf sung Dampf 


5 97-41 97-45 131-3 123.1 8.2 93-73 9.3428 9.3413 — 0.0009 
% 97-14 97:21 130-9. 121-9 9.0 93-16 9.3525 93508  — 0.0017 
97 97.07 97-10 130-3 121-1 9.2 92.91 9.3548 93534  — 0.0014 
98 96-93 97-03 130.3 120.8 9.5 92.74 9.3592 93559 — 0.0033 


99 9%-10 96-23 131-6 119.6 12.0 90-30 9.3897 9.3849 — 0.0048 


Tabelle 15. 
it = 54.81°. 
Nr. ‚Gew.-°/, an Dinsi- Partialspannung Mol-%/, Gewicht gleicher 
des Athylalkohol P des Dampfs von anAlko- Volumteile von Differenz 
D 


Ver- Lö- Kondens. Br Äthl- Was- holim Lö-  kondens. 
uchs sung Dampf 5 alkohol ser Dampf sung Dampf 


1009700 97-03 276-3 2562 20-1 92.74 93575 935855 + 0.0010 


1011 990 96-80 257-7 e _ —_ 9.3618 93628 + 0.0010 
102 9-0 96-66 275-3 2530 22-3 91.89 9.3684 9.3692 + 0-0008 
1038 96-47  %-47 275-9 2523 23-6 9145 93755 93754 — 0.0001 
104 2 9%35 96-37 276-6 2523 243 91.22 93799 9.3792 — 0.0007 
105 96.20 96-27 2754 2506 248 90.99 93850 9.3836 — 0.0014 
Tabelle 16. 
ti = 74.19°., 
Nr. Cew.-°/, an Partialspannung Mol-%, Gewicht gleicher 


des Äthylalkohol Dampf- ° ges Dampfs von anAlko- Volumteile von Differenz 
Ver- Lö- Kondens, °P? AÄthyl- Was- hol im Lö- kondens. D 
uchs sung Dampf gern alkohol ser Dampf sung Dampf 

1066 97.31 97.20 653-3 608.5 44-82 9314 93464 9.3508 + 0.0044 
107 96.83 96-78 653-1 601-1 51.99 9204 93627 9.3663 + 0.0036 
108 2 9%63 96-57 655-0 600.5 54-50 91.68 93707 93731 + 0.0024 
109 82 9-79 656-6 590.3 66-31 8990 93988 9:3990 + 0-0002 
10 68 9-68 654-3 586.6 67.72 8965 94033 9.4030 — 0.0003 
11 50 %53 655-7 585.7 70.08 8932 94084 9.4072 — 0.0012 
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Ein Vergleich der Grösse D für Lösungen gleicher Konzentration 
bei verschiedenen Temperaturen!) bestätigt vollkommen die Schlüsse, 
welche aus den Resultaten der ersten Versuchsserie von Bestimmungen 
der Zusammensetzung des konstant siedenden &emisches gezogen wurden. 

Je niedriger die Verdampfungstemperatur, desto grösser 
ist der relative Gehalt an Äthylalkohol in dem konstant 
siedenden Gemisch. 

Trägt man auf die Abszisse den Pro- 
zentgehalt von Alkohol in der Lösung auf, 
FG auf die Ordinate die Gewichtsdifferenz glei- 


ud ER An cher Volumteile Lösung und Destillates, so 

m ne | erhält man drei Kurven: sie schneiden die 

« ] Abszisse in verschiedener Entfernung vom 
‚Fig. 12. Koordinatenanfangspunkte (Fig. 12). 


Der Schnittpunkt der Kurven mit der 
Abszisse entspricht der Zusammensetzung des konstant siedenden Ge- 
misches bei gegebener Temperatur. Die Zusammensetzung, auf die 
die beschriebenen Versuche hindeuten, ist folgende: 


Zusammensetzung des konstant siedenden Gemisches Äthylalkohol-Wasser. 


6 Gew.-°/, an Alkohol Mol-%, an Alkohol 
74.79 95-7 89-8 
54-81 96-5 91-5 
39-76 97-6 94-1 


Bestimmung der Zusammensetzung des konstant siedenden Gemisches 
Propylalkohol - Wasser. 


D. P. Konowalow?) fand für dieses System bei 88° ein Maximum 
der Dampfspannung, welches bei 75°, Alkohol liegt. Mit Änderung 
der Temperatur verschiebt sich dieser Punkt. Nach Young?) enthält das 
konstant siedende Gemisch bei 97.19° — 71-69, Propylalkohol. Destil- 
liert man solch eine Lösung unter vermindertem Druck, so erhält man 
im Rückstand fast reinen Alkohol. Das Fehlen eines scharfen Knickes 
bei den Kurven, die die Abhängigkeit in der Spannung von der Zu- 


1) Bei niedriger Temperatur geht die isotherme Destillation von 15 ccm äusserst 
langsam vor sich: unter Einhaltung aller Vorsichtsmassregeln dauert sie ca, 30 Minuten. 
Die ungünstigen Einflüsse der Versuchsanordnung wirken daher in verstärktem 
Masse ein. Die Folge davon ist ein weniger regelmässiger Gang der Änderungen 
von D als bei höherer Temperatur. 

2) Loc. eit. S. 32. 

®) Young u. Fortey, Journ. Chem. Soc. 81, 735 (1901). 
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sammensetzung der Lösung ausdrücken (Fig. 8—12), verbietet, von ge- 
gebener Spannung auf die Zusammensetzung des konstant siedenden 
Gemisches bei verschiedener Temperatur zu schliessen, doch führt uns 
hierzu ein Vergleich der Konzentration der Lösung mit der des Dampfes. 

Bei 30.350 (Tabelle 7) überwiegt im Intervall von 0%, — 68 °/, (Ver- 
such 3 und 4) der Prozentgehalt an Alkohol im Dampf den in der 
Lösung. Über einer Lösung von 68°), enthält der Dampf annähernd 
die gleiche Menge an Alkohol. In noch konzentriertern Lösungen (Ver- 
such 5 und 6) prävaliert der Alkohol in der Lösung. 

Bei 49.92° (Tabelle 8) bildet die Grenze beider Gebiete eine Lösung 
von 69-5—69.7 %, (Nr. 10 und 11); bei 65-94° (Tabelle 9) eine Lösung 
von 70.5—70:7%%, (Nr. 21 und 22); bei 79-8° endlich eine Lösung von 
71-46°), Alkohol (Nr. 33, Tabelle 10). 

Je niedriger die Temperatur, um so kleiner ist der rela- 
tire Gehalt an Propylalkohol im konstant siedenden Gemische. 

Die direkt gemessenen Resultate können durch folgenden Modus 
graphischer Interpolation vervollständigt werden. Trägt man auf die 
X-Achse den Prozentgehalt einer Komponente, z. B. des Alkohols, in 
der Lösung auf, auf die Y-Achse seine Konzentration im Dampf, er- 
mittelt bei der gleichen Temperatur, und verbindet dann die Endpunkte 
der Ordinaten, so erhält man eine Kurve, welche die Änderung der 
Konzentration des Dampfes in Abhängigkeit von dem Gehalt der Lösung 
darstefit (Fig. 13, siehe I. Teil). 

Zieht man nun eine Gerade von X = 100 und Y= 100 zum 
Koordinatenanfangspunkt, so schneidet diese die Kurve in einem Punkte, 
der der Zusammensetzung des konstant siedenden Gemisches entspricht. 

Es wurden nachstehende Zahlen erhalten: 


Zusammensetzung des konstant siedenden Gemisches Propylalkohol -Wasser. 


t° Gew.-°%, an Propylalkohol Mol.-°/, an Propylalkohol 
(97-199) (71:69) (43-17) nach Young 
79-80 71-4 42-8 
65-94 70-5 41-7 
49.92 69-8 40-9 


30.35 68-2 39.2 
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Die Esterbildung in Methylalkohol. 


Von 
Heinrich Goldschmidt und Arthur Thuesen. 


(Mitgeteilt von H. Goldschmidt.) 


(Eingegangen am 13. 7. 12.) 


Seit langer Zeit mit der Reaktionskinetik der Esterbildung be- 
schäftigt!), habe ich in den letzten Jahren namentlich die Esterbildung 
unter Anwendung schwacher Säuren als Katalysatoren untersucht. Hier- 
bei traten nun gewisse Unregelmässigkeiten auf, deren Erklärung 
Schwierigkeiten bot. Ich habe daher die Veröffentlichung des grössten 
Teils meiner Untersuchungen aufgeschoben, da ich hoffte, die Schwierig- 
keiten einmal überwinden zu können. Nun ist es in der Tat gelungen, 
eine Fehlerquelle nachzuweisen, die gerade bei den Versuchen mit 
schwachen Katalysatoren zu Störungen Veranlassung gab, während die 
Versuche mit Chlorwasserstoff und Pikrinsäure davon unbeeinflusst 
blieben. Diese Fehlerquelle liegt in dem Stickstoffgehalt des zum Ent- 
wässern der Alkohole angewandten Calciums. Ich habe mein Calcium 
von den elektrochemischen Werken Bitterfeld bezogen, die mir dasselbe 
mit grosser Liebenswürdigkeit zu ermässigtem Preise zur Verfügung 
stellten. Im letzten Herbst erhielt ich eine neue Sendung, die beim 
Eintragen in Alkohol deutlichen Ammoniakgeruch entwickelte. Dies veran- 
lasste uns, die Menge des Ammoniaks, das natürlich einem Gehalt an 
Caleiumnitrid seinen Ursprung verdankt, festzustellen, und der Stickstoff- 
gehalt ergab sich zu ca. !/,°), des Gewichts an Caleium. Spätere Prob, 
die wir derselben Fabrik verdanken, enthielten etwas weniger Stickstous, 
0-21 und 0-16 °),. Natürlich wird bei Anwendung derartigen Caleiums der 
Alkohol stark ammoniakhaltig. Eine ältere Calciumprobe aus derselben 
Fabrik erwies sich als weit besser, sie enthielt nur 0-007 %,, ungefähr 
derselbe Stickstoffgehalt wurde in einem von der Firma Kahlbaum im 
letzten Winter bezogenen Präparat gefunden. Derartige kleine Stick- 


1) Ber. d. d. chem. Ges. 28, 3218 (1895); 29, 2208 (1896); 39, 711 (1906); 
Zeitschr. f. physik. Chemie 60, 728 (1907); Z. f. Elektroch. 15, 4, 305, 740 (1909); 
Zeitschr. f. physik. Chemie 70, 627 (1910); Z. f. Elektroch. 17, 684 (1911). 
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stoffgehalte, wie die letztgenannten machen nun beim Arbeiten mit 
starken Katalysatoren nichts aus, nimmt man aber so schwache, wie 
z. B. Trichlorbuttersäure oder gar Dichloressigsäure, so bewirkt der Ge- 
halt an Ammoniak eine merkliche Zurückdrängung der Dissociation 
dieser Säuren und damit eine sehr fühlbare Verlangsamung der Reak- 
tionsgeschwindigkeit. Es zeigte sich also als unbedingt nötig, sich völlig 
ammoniakfreien Alkohol zu schaffen, und damit die Esterifizierungs- 
versuche zu wiederholen. Wir haben zunächst Versuche mit Methyl- 
alkohol angestellt und diese auch zu einem vorläufigen Abschluss ge- 
bracht. Die Versuche mit Äthylalkohol sind noch nicht ganz durch- 
geführt. Wir hoffen, dass es im Laufe des nächsten Winters gelingt, 
die Revision derselben zu Ende zu bringen. Wir verfügen leider nur 
über sehr wenige Mitarbeiter. 

Was nun die Reinigung des Methylalkohols anbelangt, so lässt sich 
derselbe (Kahlbaums Methylalkohol I oder „acetonfrei“) durch vier- 
maliges Destillieren über Calcium (die beiden ersten Male 20 g pro 
Liter, dann 10g pro Liter) völlig entwässern. Kahlbaums reinster 
Methylalkohol bedarf nur zweimaliger Destillation über Calcium. Die 
Abwesenheit von Wasser wurde durch Messung der Veresterungsge- 
schwindigkeit von Benzoesäure oder Phenylessigsäure (siehe weiter 
unten) festgestellt. Bei Anwendung von stark nitridhaltigem Calcium, 
wie wir in der letzten Zeit verwenden mussten, ging dies aber nicht 
an, da beim Verdünnen der eingestellten Säurelösungen mit Alkohol 
zuviel neutralisiert wurde. Wir mussten also das Ammoniak entfernen. 
Dies geschah durch Destillieren des Alkohols über entwässerter Sulf- 
anilsäure (Pikrinsäure, die wir erst anwenden wollten, destilliert in 
kleinen Mengen mit dem Alkohol über). Ein Methylalkohol, der sich 
nach der Behandlung mit Caleium als 0-0075-norm. an Ammoniak er- 
wies; wurde mit der doppelten der zur Neutralisation nötigen Menge 
Sulfanile'lıre destilliert. Die Normalität an Ammoniak sank auf 0.0005. 
Nach zweimaliger Destillation mit kleinen Mengen Sulfanilsäure liess sich 
mit Nesslers Reagens Ammoniak nicht mehr nachweisen. Der so be- 
handelte Alkohol gab bei der Veresterung von Phenylessigsäure mit 
Salzsäure als Katalysator Zahlen, die mit denjenigen übereinstimmten, 
welche der mit nitridarmem Calcium gereinigte Methylalkohol gab. 

Man könnte meinen, dass sich das Ammoniak durch anhaltendes 
Kochen des Caleiums mit einer kleinern Menge Methylalkohol und 
nachheriges Abdestillieren entfernen liesse, worauf das zurückbleibende 
Caleiumäthylat zur Entwässerung einer neuen, grössern Alkoholmenge 
dienen könnte. Dies liess sich indessen nicht durchführen, denn das 
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Methylat umhüllt das Calcium und verzögert die weitere Einwirkung 
des Alkohols. Wird das Einwirkungsprodukt mit grössern Mengen 
Alkohol oder Wasser behandelt, so entwickelt es wieder Ammoniak. 

Wir haben zum Vergleich Methylalkohol von geringerer Qualität 
(Kahlbaum I und „acetonfrei“), sowie Kahlbaums reinsten Alkohol 
zu Leitfähigkeits- und Geschwindigkeitsmessungen verwandt. Die Resul- 
tate stimmten völlig überein. 


Leitfähigkeit von Chlorwasserstoff in Methylalkohol. 


Die Bestimmungen wurden in geschlossenen Leitfähigkeitsgefässen 
mit platinierten Elektroden ausgeführt. Zunächst wurde völlig wasser- 
freier Alkohol genommen. A, wurde mittels der bekannten Formel von 
Kohlrausch berechnet. « bedeutet den Dissociationsgrad. Mittel aus 
zwei Bestimmungsreihen mit Alkohol verschiedener Provenienz. 


Tabelle 1. 

c Ay @ 
0-2 99.85 0.513 
0-1 115-4 0-601 
0-05 129.1 0.672 
0-025 140.9 0.734 
0.0125 151-8 0.791 
0:00625 160.5 0:836 
0:003125 167-2 0-871 
0:0015625 171-9 0:895 

A = 192. 


Die folgenden Versuche sind mit steigender Konzentration des 
Wassergehalts (») ausgeführt (vgl. Tabellen 2—6). 


Tabelle 2. 


n = (.l. 

c Iy & 
0-1 99.6 0.634 
0-05 109-6 0.698 
0.025 119-0 0-758 
0-0125 127-4 0-811 
0.00625 134-0 0-853 
0-003125 138-7 0.883 
0-0015625 141-7 0-902 


ww wo. 


les 
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c 
0-1 
0.05 
0:025 
0.0125 
0.00625 
0.003125 
0.0015625 


c 
0-1 
0.05 
0.025 
0.0125 
0-00625 
0.003125 
0-0015625 


c 
0.1 
0.05 
0.025 
0.0125 
0.00625 
0.003125 
0.0015625 


c 
01 
0.05 
0.025 
0.0125 
0.00625 
0.003125 
0:.0015625 
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Tabelle 3, 
n = (0.2. 


Tabelle 4. 
n = (0.5. 
Ay 
81-6 
90-7 
99.0 
106-4 
112-6 
117-4 
120-8 
Rn = 135. 


Tabelle 5. 
n = 1.0. 


n —= 2.0. 
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Die Reihe mit einem Wassergehalt 3 will ich nicht anführen, 
da sie nur einmal mit nicht ganz ammoniakfreiem Alkohol ausge- 
führt wurde. Sie beginnt aber mit A,, = 70.7, woraus folgt, dass 
das Minimum der Leitfähigkeit bei einem Wassergehalt zwischen 2 
und 3 liegt. Für die Chlorwasserstofflösungen in Methylalkohol gilt 
also dasselbe, was ich früher!) für die Äthylalkohollösungen gefunden 
habe. Zusatz von Wasser bedingt anfänglich eine Herabsetzung der 
Leitfähigkeit, bei grössern Wasserkonzentrationen nimmt sie wieder zu. 
Bei Äthylalkohol wird das Minimum eher erreicht, bei » zwischen 1 
und 2, Isobutylalkohol, der dasselbe Verhalten zeigt, hat das Minimum 
der Leitfähigkeit schon bei einer Wasserkonzentration zwischen 0-3 
und 0-4. 

Der Grund für die Herabsetzung der Leitfähigkeit durch Wasser- 
zusatz scheint mir folgender zu sein: Bei Zusatz von Wasser zur 
alkoholischen Lösung des Chlorwasserstoffs tritt die Umsetzung ein: 


CH,OH, H' + H,0 Z CH,OH + H,O, H', 


d. h., das Kömplexion Alkohol + Wasserstoffion spaltet Alkohol ab, 
während das Komplexion Wasser -+ Wasserstoffion entsteht. Dies ist 
der Vorgang, den ich als Ursache der verlangsamenden Wirkung des 
Wassers bei der Esterbildung nachgewiesen habe. Die Verbindung 
CH,OH, HCl ist, wie aus den obigen Tabellen hervorgeht, stark disso- 
ceiiert. Dasselbe gilt für die Verbindung H,O, HCl, denn die @-Werte 
in obigen Tabellen halten sich trotz der verschiedenen Wasserkonzen- 
tration auffallend konstant. Das Ion H,O, H’ muss also eine viel 
kleinere Wanderungsgeschwindigkeit haben, als das Ion CH,OH, H'. 
Dies stimmt aber vollkommen damit überein, was man über die Wan- 
derungsgeschwindigkeit solcher Ionen weiss, die sich aus dem Lösungs- 
mittel ergänzen können. Ich verweise auf die Abhandlungen von 
S. Tijmstra?), H. Danneel®), Hantzsch und Caldwell®) und die 
kürzlich erschienene Mitteilung von R. Lorenz’). Der Wirkung der 
verminderten Wanderungsgeschwindigkeit arbeitet die Änderung des 
Mediums durch den wachsenden Wasserstoffzusatz entgegen und führt 
schliesslich zu einem Wiederansteigen der Leitfähigkeit. 


!) Zeitschr. f. Elektroch. 15, 4 (1909). 

2) Zeitschr. f. Elektroch. 11, 249 (1905). 

, Zeitschr. f. Elektroch, 11, 249 (1905). 

*) Zeitschr. f. physik. Chemie 58, 575 (1907). 
5) Zeitschr. f. physik. Chemie 79, 63 (1912). 
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Leitfähigkeit von Pikrinsäure in Methylalkohol. 


In wasserfreiem Methylalkohol (eine Probe aus Methylalkohol 
„Kahlbaum“ bereitet, die andere aus „Methylalkohol acetonfrei“) wurden 
zwei Versuchsreihen ausgeführt. Die Pikrinsäure für die eine (a) war 
ein Kahlbaumsches Präparat, die für die andere (b) war daraus durch 
Umkristallisieren hergestellt. 


Tabelle 7. 

c I (8) )» (b) }» (Mittel) a K.10% 
0.2 6-77 6-77 6-77 0.0372 2:87 
0-1 9.32 9.32 9.32 0.0512 2.76 
0.05 12:74 12.74 12-74 0.0700 2.63 
0.025 17-42 17-44 17-43 0.0958 2.54: 
0-0125 23.67 23-73 23-70 0:.1309 2-44 
0:.00625 31-98 32-03 32.0 0.1758 2.34 
0-.003125 42.88 42.91 42.9 0.2357 2.27 
0:0015625 56-62 56-83 56.73 0:3117 2.16 

Io = 182. 


Die folgenden Versuche wurden mit Wasserzusätzen (n = 0-5, 1-0, 2-0) 
ausgeführt. 


Tabelle 8. 
Av 
041 12-7 16-3 23-4 
0.05 17.2 21-8 30-4 
0.025 23-0 28-8 38-8 
0.0125 30-6 37-4 48.1 
0.00625 39.7 47-5 58-1 
0.003125 51-1 58-6 67.6 
0-0015625 63-7 70.2 75-7 
I. 107 ER" I = M 


Wie bei den früher mitgeteilten Versuchen in Äthylalkohol be- 
wirkt Wasserzusatz bei Pikrinsäurelösungen von Anfang an eine Steige- 
rung der Leitfähigkeit. Diese ist auf die viel stärkere Dissociation 
des Komplexes (,H,(NO,)OH, H,O gegenüber der des Komplexes 
C,H, (NO,),0H, CH,OH zurückzuführen. Dass die Wanderungsgeschwin- 
digkeit des H,O, H'-Ions auch hier kleiner ist als die des OH,OH, H'- 
Ions, zeigt sich, wenn man A, für die wasserhaltigen Pikrinsäureionen 
zu berechnen versucht. Ich habe eine solche Berechnung mit Hilfe 
des Ostwaldschen Verdünnungsgesetzes versucht. Man bekommt keine 
konstanten Werte für A,, (das Verdünnungsgesetz gilt hier nicht genau), 
sie steigen mit steigender Verdünnung der Pikrinsäure. Je grösser aber 

3*r 
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n wird, um so kleiner fällt bei Anwendung analoger Verdünnungen 
A, aus. Die oben angegebenen A,,-Werte sind aus den Konzentrationen 
0.00625 und 0.0015625 berechnet. Man darf den absoluten Werten 
107, 98 und 90 für n=0.5, 1-0, 2.0 wohl keine grössere Bedeutung 
beilegen, aber man sieht deutlich, dass bei vollständiger Dissociation 
mit wachsender Konzentration der H,O, F'-Ionen die Leitfähigkeit ab- 
nimmt, wie es bei den FCl-Lösungen der Fall ist. 

Was nun A, für Pikrinsäure in wasserfreiem Methylalkohol an- 
belangt, so ist der Wert 182 angenommen worden. Das Massenwir- 
kungsgesetz wird unter Annahme dieser Zahl nicht erfüllt, die ÄX-Werte 
zeigen einen Gang nach abwärts. Mit Hilfe des Verdünnungsgesetzes 
lässt sich allerdings ein anderer Wert für A,, finden, der etwas bessere 
Konstanz ergibt, nämlich 129. Trotzdem möchte ich an dem erstern 
Wert festhalten. Die weiter unten mitgeteilten Leitfähigkeitsbestim- 
mungen für salzsaures und pikrinsaures Anilin zeigen, dass die molaren 
Leitfähigkeiten dieser Salze nicht weit auseinander liegen. Da nun 
1.192 für Chlorwasserstoff als gesichert anzusehen ist, so habe ich 
für Pikrinsäure 182 gewählt. Ich möchte noch auf die auffällige Er- 
scheinung aufmerksam machen, dass Pikrinsäure in Methylalkohol 
weniger dissociiert ist als in Äthylalkohol!). 


Leitfähigkeit von Trichlorbuttersäure in Methylalkohol. 


Die Versuche wurden mit einem Kahlbaumschen Präparat aus- 
geführt. Zu den beiden Versuchsreihen wurden neu bereitete Lösungen 
genommen. Bei längerem Stehen in Berührung mit platinierten Elek- 
troden tritt eine Zersetzung ein, die sich durch Anwachsen der Leit- 
fähigkeit und Nachweis von Chlor durch Silberlösung zu erkennen 
gibt. Während der Dauer eines Versuchs war indessen keine Verände- 
rung nachweisbar. A, wurde gleich 175 bewertet. 


Tabelle 9. 

c }v (a) u» (b) A, (Mittel) @ AR 
0.2 0-448 0.444 0-446 0.00255 1.30 
0.1 "0.637 0.627 0.632 0.00361 1-31 
0-05 0.893 0.882 0.888 0.00507 1:29 
0.025 1-257 1:237 1-247 0.007138 1:28 


Mittel 1.30 
Wasserzusatz erhöht die Leitfähigkeit der Trichlorbuttersäure be- 


deutend, noch mehr als -dies bei Pikrinsäure der Fall ist. Eine Extra- 
polierung von A, war hier nicht möglich. 


9) vgl. Z. f. Elektrochem. 15, 4 (1909). 
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Tabelle 10. 
n = 1-0 n = 20 
c A Av 
0-2 0-825 / 1-283 
0.1 1-167 1-812 
0-05 1.640 2.534 
0.025 2.304 3.539 


Leitfähigkeit von Anilinsalzen in Methylalkohol. 

Diese Versuche wurden angestellt, um für die Berechnung von 
A, für Pikrinsäure und Trichlorbuttersäure Anhaltspunkte zu erhalten. 
Da Anilin eine schwache Base ist, so war in jedem Fall eine Alkoho- 
Iyse zu erwarten. Bei Anilinchlorhydrat musste sich dieselbe dadurch 
zu erkennen geben, dass die Leitfähigkeit in reinem Methylalkohol 
grösser ausfiel, als in einem Alkohol, der einen Überschuss von Anilin 
enthielt, denn die Leitfähigkeit des Chlorwasserstoffs ist sehr gross. Bei 
Pikrinsäure und Trichlorbuttersäure hingegen musste ein Anilinzusatz, 
der die Alkoholyse zurückdrängt, die Leitfähigkeit erhöhen, da bei der 
Alkoholyse aus dem gut leitenden Salze die schlechten Leiter Anilin 
und Pikrinsäure, bzw. Trichlorbuttersäure gebildet werden. Dies trifft 


auch völlig zu. Der Anilinzusatz wurde so gewählt, dass derselbe einer 
Normalität 0-05 entsprach. Die ohne Anilinzusatz erhaltenen molaren 
Leitfähigkeiten sind mit A’ bezeichnet. A, wurde mittels der Formel 
von Kohlrausch aus den verdünntesten Lösungen berechnet. 


Tabelle 11. 
Salzsaures Anilin. 

c u ), @ K 
0-1 50-18 49.85 0.494 _ 
0.05 58.78 58-0 0.574 587000 
0-025 66-88 65-80 0.652 541000 
0-0125 74-23 72-80 0.721 549000 
0-00625 80.58 78-74 0.780 597000 
0.003125 85-82 83-49 0-827 679000 
0.0015625 89.98 86-98 0.861 762000 

%oo = 101") 


Die Differenzen von A und A’ gestatten eine angenäherte Berech- 
nung der Alkoholyse, entsprechend Bredigs?) Berechnung der Hydro- 


1) Dieser Wert ist auffällig niedrig, wenn man damit das von Walden 
(Zeitschr. f. physik. Chemie 54, 135 (1906)] untersuchte Tetraäthylammoniumjodid 
(6 = 124) vergleicht. 

%) Zeitschr, f. physik. Chemie 13, 317 (1894). 
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Iyse derartiger Salze. Die Spaltung des salzsauern Anilins in seine 
Komponenten ist in Methylalkohol erheblich kleiner als im Wasser. 
Die alkoholytische Konstante A ist mehr als zehnmal so gross als die 
von Bredig bestimmte hydrolytische (41000). 


Tabelle 12. 
Pikrinsaures Anilin. 

C I, 2, @ 
0-1 38-69 39.26 0-405 
0:05 47:20 47:96 0.494 
0-025 55-20 56-44 0-582 
0-0125 62-54 64-34 0.663 
0-00625 68-77 70.99 0.732 
0.003125 73-82 76-51 0.789 
0-0015625 78-08 80.64 0.831 

An = 97 


Die Dissociationsgrade sind hier kleiner als für das salzsaure Salz. 
Wie weiter unten gezeigt wird, gibt das trichlorbuttersaure Anilin noch 
kleinere Werte. Es besteht offenbar auch in Methylalkohollösung eine 
Beziehung zwischen der Dissociation der Säuren und der zugehörigen 
Salze. Das Zurückbleiben der Leitfähigkeit in reinem Methylalkohol 
gegenüber der bei Abwesenheit von Anilin ist, wie oben bemerkt, auf 
die partielle Spaltung des Salzes in die schlecht leitenden Komponenten 
zurückzuführen. 


Tabelle 13. 
Trichlorbuttersaures Anilin. 

c is. 2, @ 
0-1 27-91 31-32 0.384 
0:05 32.32 40.02 0.444 
0-025 35-96 48.64 0.541 
0.0125 38-30 56-94 0.633 
0:006 25 39-96 64-22 0.714 
0.003 125 40.92 69.24 0.769 
0:001 5625 41-48 75-07 0-835 
0.000 78125 42.00 - — 

In =). 


Da die Trichlorbuttersäure eine viel schwächere Säure als die 
Pikrinsäure ist, wie aus den oben mitgeteilten Leitfähigkeitsbestimmungen 
folgt, so ist auch die Alkoholyse hier beträchtlich stärker, was aus den 
grossen Differenzen zwischen A’ und A hervorgeht. Dass A’ bei den 


!) Ohne Zuziehung des letzten Werts 75-07, der zu hoch zu sein scheint, be- 
rechnet. 
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grössern Verdünnungen nahezu konstant bleibt, ist ein völliges Analogon 
zu dem Verhalten von Salzen schwacher Säuren und schwacher Basen 
in wässerigen Lösungen!). Hier sei noch die eine Leitfähigkeitsbestim- 
mung zugefügt, die wir mit 0-05 freiem Anilin in reinem Methylalkohol 
ausgeführt haben. Daraus folgt 2 zu 0.0592. 


Veresterungsgeschwindigkeiten. 


Ich gebe nun die Geschwindigkeitsmessungen für eine Reihe or- 
ganischer Säuren in Methylalkohol. Ein Teil davon ist schon vor mehrern 
Jahren von Herrn O. Udby ausgeführt worden. Die betreffenden Ta- 
bellen sind mit U. bezeichnet. Als Katalysatoren dienten Chlorwasser- 
stoff, Pikrinsäure und Trichlorbuttersäure. Die Temperatur war stets 25°. 
In den Tabellen bedeutet % die nach der Gleichung für Reaktionen 
erster Ordnung berechnete Konstante. % ist die auf den Wassergehalt 0 
extrapolierte Konstante, wobei ich mich derselben Gleichung bediente 
wie bei den Versuchen mit Äthylalkohol: 


a 
Kiı= n+a+rnia —.—?. 


r wurde, wie schon früher mitgeteilt?), für die Versuche mit Chlor- 
wasserstoff gleich 0-21 gesetzt. Durch Division mit 2-3026.. 0-21 wurde % 
aus K berechnet. Bei den Reihen mit Pikrinsäure und Trichlorbuttersäure 
wandte ich die Zahl 0-4 für » an. Bei Anwendung grosser Wassermengen 
wurde das Mittel aus den A’-Werten ohne weitere Korrektur genommen. 
a ist die Konzentration der zu veresternden Säure, c die des Katalysators, 
n die des Wassers, s die des Salzes des Katalysators. 


a) Phenylessigsäure. 
«) HCl als Katalysator?) 


Tabelle 14. (U.) | Tabelle 15. 
a= 01 c= 0.05. | a=(0H1. c= 0.0. 
t a—x k | a—x 
0.075 71 1-983 | 7.81 
0.2 4.2 1.884 | 5.07 
0.35 2.33 1807 | 3.33 
0.6 04. 1.711 0-4 1-91 
k — 2.20 k = 2.25 


ı, Vgl. Arrhenius, Zeitschr, f. physik. Chemie 5, 20 (1890). 

2) Z. f. Elektroch. 15, 8 (1909). 

®) Die vier ersten Versuchsreihen sind Stichproben aus den zahlreichen Ver- 
suchsreihen. Der für Tabelle 14 verwandte Alkohol war aus Methylalkohol I be- 
reitet, 15 und 17 sind mit Methylalkohol „acetonfrei“, 16 mit Methylalkohol „Kahl- 
baum“ ausgeführt. 
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Tabelle 16. 
a=(1l. c= 0.0. 

t a— x k' 
0:05 7-78 2.180 
0-15 5-07 1-967 
0:25 3-37 1-889 
0-4 1-93 1:786 

k = 2.25 
Tabelle 17. 
a=(01. c = 005. 

t ‘a—ı k 
0:05 7-83 2.125 
0-15 5.10 1-956 
0-25 3-37 1.889 
0-4 1-91 1.797 

k = 2.23 
Tabelle 18. (U.) 
a=(005. c= 0.0. 

t a—x E 
0:05 3-45 2.149 
0-2 1:95 2.045 
0:35 1:03 1-960 
0.6 0.35 1-925 

k—= 2.22 
Tabelle 19. (U.) 
a= 02. c = (0.05. 

t a— x k 
0-075 14:27 1-955 
0.2 8-95 1.746 
0-4 4.8 1.549 
0-6 2-7 1-450 

k = 2.24 


Tabelle 20. (T.) 


o=01l. c=00. n = Ol. 
t a—x k 
0.075 7-8 1.440 
0.2 5-2 1-420 
0-4 2.86 1-359 
0-7 1-29 1:271 


k = 2.26 


Tabelle 21. (T.) 


a=(01l c=00. n = 02. 
t a—ı k' 
01 7:7 1-135 
0:25 5-3 1-103 
0-45 3-4 1-041 
0-8 1-5 1:030 
k = 2.27 
Tabelle 22. (U.) 
a=(01l c= 00. n = 04. 
t a—ı k' 
0-1 8-4 0.757 
0:3 5-92 0.759 
0-7 3-15 0-.717 
1-3 1.23 0.700 
k—= 224 


Tabelle 23. (U. 
a=01 c=00. n = 08. 


t a—ı k 
0-15 8:55 0.454 
0-45 6-35 0-438 
1-0 3-75 0-426 
2.0 1-51 0-411 

k = 2.14 
Tabelle 24. 
a=(1l c=00. nr =|1. 

t a—x k 
0-2 8-35 0:391 
0-6 5-90 0.382 
1-0 4.23 0.374 
2.0 1-95 BR (0.355) 

k, = 0.389 
Tabelle 25. 

a=01l c=-(005. n=2 
t a—x k 
0-4 8:35 0.196 
1-0 6-47 0.189 
2.6 3-40 0.180 
5 1-38 (0.172) 


k, = 0.188 
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ß) Pikrinsäure als Katalysator. 


Tabelle 26. 
a=0(1 c= 0.l. 
a—x 
9.16 
7-50 
4.98 
2.72 
k = 0.265 


Tabelle 27. 
a=(0J1 c= (N. 
d—%x 
8.69 
6-99 
5.58 
3:20 
k = 0.265 


Tabelle 28. 
a = 0.1. c = 0.05. 

G—% 
8.50 
6-78 
4:33 
2.19 

k = 0.178 


Tabelle 29. 
a=(). c = 001. 
a—x 
8:86 
7:95 
4-81 
1-36 
k = 0.0679 


Tabelle 30. 


a=(01l c=-0J1 rn = 1. 


t 
0.5 
1-2 
4-0 
5-5 


a—x k 
8:65 0.126 
6-95 0.132 
2:89 0.135 
2.00 0.127 


010 | 


Tabelle 31. 
a=01l c=01l n = 2. 
t a—% k 
8-44 0-105 
6-00 0.105 
3-67 0.104 


2-45 0.102 


k, = 0.104 


Tabelle 32. 
ce = 0.05. s = 0.05. 
a—x k 
8-65 0-0420 
6-00 0.0411 
2.92 0.0402 
1:24 0:0390 


k = 0.0406 


Tabelle 33. 

c= 008. s = 0-18. 
a—x k 
8-96 0-.0238 
7-35 0.0243 
5.74 0-.0241 


2.78 0.0242 


k = 0.0241 


Tabelle 34. 
a=0(1 c = 001. 
a—% 
8.99 
7.23 
4.48 
2.67 


Tabelle 35. 
a=01. c = 001. 
t a—x 
12-5 8.76 
36-5 6-72 
62 5-09 
133 2.43 


Tabelle 36. Tabelle 38. 
a—=(.l. c= (.. a=01l c=01l. n = 1. 

t a— x k' t a—x k 
3-6 8:73 0.0164 7-7 8-58 0-00864 
7-7 7-52 0.0161 23 6-25 0-00887 

23-6 4:26 0:0157 31 5.31 0:00887 
47 1-98 0-0150 54 3-37 0-00875 
k = 0.0167 k = 0.00878 

Tabelle 37. Tabelle 39. 

a=(). c = 0.05. o=01l c=01l. rn = 2. 
t a—x k t a—x k 
6-1 8:57 0.0110 7:7 8.82 0.00708 
23 5:65 0.0108 23 6:72 000750 
31 4.69 0:0106 48-5 4.31 0-00753 
50 3-06 0:0103 74-5 2-86 0.00730 
k = 0.0114 = 0.00737 
Tabelle 40. 
a=01l c=01 s= (Hl. 
t a—x k 

50-5 8.90 0:00100 

119 7-55 0:00103 

193 6-31 0-00103 

287 5-08 0-00102 

k = 0.00102 

b) Essigsäure. 
«) HCl als Katalysator. 
Tabelle 41. Tabelle 43. 
a=01l c = 00. a=(0)1. c = 0.02. 

t a—x k t a—x k 
0:05 6-11 4.350 0:05 7:60 2.384 
0.1 3-85 4.145 0-15 4-72 2.174 
0.2 1-66 3-:899 0-25 3-00 2.092 
0-25 1-09 3-851 0-4 1-60 1-989 

k = 4.85 k = 2.505 
Tabelle 42. Tabelle 44. 
a=0(1. c = 0.0b. a=01l c= 001, 

t a—x k t a—x k 
0.05 6:05 4.365 01 8-19 0.867 
01 3:86 4.134 0.25 6-15 0.844 
0-15 2.51 4.002 0-5 3.96 0.805 
0.2 1-64 3-926 1:0 1.79 0.747 

k = 486 k = 0.927 
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y) Trichlorbuttersäure als Katalysator. 


Die Esterbildung in Methylalkohol. 


Tabelle 45. 


a=01l ce=00. n = 10. 


t 
0-1 
0.3 
0.6 
1.0 


a—ı 
8-37 
5-92 
3.52 


1:89 (0.724) 


k= 


k 
0.773 
0.759 
0.756 


0.763 


Tabelle 46. 

a=01l c=00. n = 20, 

t a—x k 

0-1 9.15 0.386 

0.3 7-72 0:375 

0-8 5-06 0.370 

1-6 2.66 (0.359) 
k, = 0.377 


£) Pikrinsäure als Katalysator. 


Tabelle 47. 
a=(0)1. c= (0.l. 
a—% 

8.30 
6-77 
4.62 
2-85 
k = 0.593 


Tabelle 48. 
o= (01 c= 01. 
a—x 
8:83 
7-20 
5-30 
2.06 
k = 0.586 


Tabelle 49. 
a = 041. c = 0.05. 

a—ı% 
9.22 
8:10 
6-51 
3-15 

k = 0.380 


Tabelle 50. : 
a=01 c= (0.605. 
a—x 
8-42 
6-46 
4:26 
2.60 
k = 0.396 


Tabelle 51. 
a=(01l ce=(0J1. n 1-0. 
t a—ı k 
0:25 8-50 0.282 
0-6 6-68 0.292 


0.9 5-41 0.296 
2.4 2-05 0.287 
k = 0.289 


Tabelle 52. 

a=(01l c=(01 n = 02. 
t a—x k 
0-4 8-18 0.218 
0-7 6-94 0.227 
2-4 2.93 0-222 
6-5 0-54 (0.195) 

k = 0.222 


Tabelle 53. 
a—=02 c= (Hl. 
a—x% 

16-39 
13-59 
9.49 
6-02 
k = 0.594 


Tabelle 54. 
a=02 c= 0.1. 
t a—x 
0-25 16-89 
0-6 13-31 
1-0 10.16 
2.0 5-30 
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Tabelle 55. Tabelle 57. 
a=01 c= 00. s = 0.5. a=01 c=001l. n=1 s=(0.1B. 
t a—x k t a—x k 
2:5 7-51 0.0497 71 8-30 0.0114 
3-5 6-70 0.0497 24 5-15 0.0120 
6-8 4.58 0.0499 49.5 2.65 0.0117 
9.4 3-36 0.0500 75-5 1-44 00112 
k = 0.0499 k = 0.0116 
Tabelle 56. Tabelle 58. 
a=(1l. c = 001. s = 0.15. a=01. c=0.0l. n=2. s=(0.15. 
t a—x k t a—ı k 
6-7 8:55 0-0103 7 8-32 0-.0117 
24 5-74 0.0100 23 5-32 0:0119 
48 321 0-0103 48-5 2.69 0.0118 
73-3 1-99 = 0:0096 745 1-62 0-0106 
k = 0.0100 k = 0.0114 
y) Trichlorbuttersäure als Katalysator. 
Tabelle 59. Tabelle 61. 
so= 01 c= O0... o=01l. c= 01. n = 10. 
t a— x k' t a—ıx k 
2 8-46 0:0363 38 8-47 0.0189 
4.2 7:07 0.0358 7-5 7-15 0.0194 
8 5-16 0.0359 23-5 3:55 0.0191 
23-5 1-69 0.0329 32 2-50 0.0188 
k — 0.0375 k= 0091 
Tabelle 60. Tabelle 62. 
a=01 c = 0-0. =01l. c»-01l nn = 2. 
t a—x k t a—x k 
3 8.43 0.0247 3-8 8-73 0.0155 
6-6 6-90 0.0244 9.0 7.20 0.0159 
9 5-99 0-:0247 23-5 4-20 0.0160 
23-5 2.86 0.0231 32 3.10 0.0159 
k = 0.0256 k = 0.0158 
Tabelle 63. 
a= 01 c= 01 = O1. 
t a—x% k 
53 8.11 0:00172 
118-3 6-24 0-00173 
170 5-09 0-.00173 
264 3.59 0:.00169 
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c) Propionsäure. 
HCl als Katalysator. 

Tabelle 64. (T.) Tabelle 66. (D.) 
a= 0.1. c = 0.05. a=02. c = 0.08. 
a—% 4—% 

6-47 | 13.70 
2.98 7-05 
1.50 4.05 
0.77 2.37 
k = 418 k = 4.03 


Tabelle 65. Tabelle 67. (U.) 

a=01. c = 0.05. a=01 c=-00. n = 0... 
a—ıx t u—x k 
6-63 3-570 01 5-50 2-557 
3-10 3-391 0-2 3-20 2.474 
2.15 3-338 0-3 1:90 2.404 
1-55 3-239 04 1-20 2-302 

k— 4.03 | k= 411 


d) n-Buttersäure. 
a) HCl als Katalysator. 
Tabelle 68. (U.) Tabelle 71. (U.) 


a=(0J1. c = 0.0. a=01l c=005. n = (0. 
a—x 4 a—x k 
6:99 . 7-60 1-589 
4.10 . . 1-475 
2.27 . . 1-406 


1-3 . . 1.349 
k = 2.25 


Tabelle 69. Tabelle 72. 
a= (0.1. c = 0.05. 1. c=00. n = OH. 


a—x a—x k 
8-00 8:37 1-545 
5-20 . 5-20 1-420 
3-40 . 2-80 1-382 
1-90 . 1-58 1.371 

k = 2-20 k = 2.32 


Tabelle 70. (U.) Tabelle 73. (U.) 
a= 02 c = 0.05. a=(01l c= 005. n = 02. 
t u— x t a—x k' 
0-075 14-23 0.1 7-60 1.192 
0-2 8-90 0.2 5-82 1.175 
0-35 5-45 0-35 4.00 1.137 
0.6 2.60 0.7 1-80 1.064 
k = 2.23 k = 2.40 
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Tabelle 74. Tabelle 76. 
a=(01 c= 005. n = 02. a=(01l c=005. n = 10. 
t a—x k t a—x k 
0-1 7.63 1-175 0-3 7:70 0:.378 
0-3 4.60 1.124 0.6 6-15 0.352 
0-5 2.80 1.106 1-2 3-85 0-345 
0-7 1-80 1:064 2.0 2-05 0.344 
k = 2.36 k, = 0.355 
Tabelle 75. Tabelle 77. 
a —=005. c = 0.05. a=01 c=00. n = 2. 
t a—x k t a—x k 
0-1 6-80 1.675 0-4 8-45 0.183 
0-2 4.72 1-630 1-0 6-73 0.172 
0-3 3-35 1-583 2:0 4-60 0:169 
0-4 2.40 1-549 3.3 2.90 0.163 
k— 2.24 k, = 0.172 
ß) Pikrinsäure als Katalysator. 
Tabelle 78. Tabelle 80. 
a=(0J1l c= 0.1. a=01l c=01 rn = 1.0. 
t a—ıx 4 t a—x k 
0.2 8.84 0.268 0-4 8-75 0.145 
0-5 71-33 0.270 2.0 5-07 0.148 
2:7 2-07 0.253 42 2-44 0.146 
4-5 0:81 0-203 50 1-90 01 
k = 0.277 k, = 0.146 
Tabelle 79. Tabelle 81. 
a=0()1. c = 001. a=01l c=(0J1. n = 20. 
t a8 k t a—x k 
1 8.60 0-0655 0-5 8.81 0.110 
2.7 6-74 0.0635 2.0 5-81 0.118 
7 3.60 0.0634 4-3 3.12 0.118 
10 2.42 0.0616 51 2.58 0-115 En 
k = 0.0679 kl = 0.115 
Tabelle 82. 
a=01l c= 001. s = 0.15. 
t a—x k 
15-7 8-29 0-00519 
42-4 5-90 0-00540 
87-7 3-33 0-00545 
136 1-87 0-00535 
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y) Trichlorbuttersäure als Katalysator. 


Tabelle 83. Tabelle 85. 
a=01 c= Ol. a=01l c=-01l rn = 10. 
a—x ; a— x k 
8-20 8.53 0.00989 
4.39 5-94 0.00984 
3-28 4.91 0.00965 
1-80 3-31 0-00960 
k = 0.0177 k, = 0.00975 


Tabelle 84. Tabelle 86. 
a=0(1. c= (0.05. 1. c=01 n- 2.0. 
a—ı k a—x k 
8-50 0.0118 8-57 0-00838 
5-41 0.0112 24 6-30 0-00836 
1:79 0.0107 56-6 3.40 0.00828 
1-53 0.0105 76 2-40 0-00816 


k = 0.0119 k, = 000830 
Tabelle 87. 


a—=01l c=(01 s= 


a—%x 
9.50 
9.11 
8-06 
6-53 


e) Isobuttersäure. 


«) HCl als Katalysator. 
Tabelle 88. Tabelle 90. 
a=()1. ce = (0.0. 1. c= 005. n = 1.0. 

a—x 4 a—ı% I 
8-44 . 8-82 0-273 
4.59 . 6-93 
3-48 . 5-07 
1-78 1.79 

k = 1-55 


Tabelle 89. - Tabelle 91. 
a=01. c = 0.05. . c=00 n = 20. 
a—x F a—x k 
8-43 971 0.128 
6-15 8.77 0.143 
3-96 . 5.92 0.143 
2-32 1:70 0.128 
k= 1.55 k, = 0.135 
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ß) Pikrinsäure als Katalysator. 


Tabelle 92. Tabelle 95. 
a=(01l c= Ol. ı=01l c=01l. rn = 1.0. 
a—x k t a—x k 
8-65 (0.210) 0-7 8-48 0.102 
7-38 0.188 2.6 5-32 0.105 
4.29 0.183 6-1 2.39 0.102 
1-20 0-167 7-8 1-67 0.100 
k = 0.195 k, = 0.102 
Tabelle 93. Tabelle 96. 
a=0(1 c= O1. a=01l c=01l n = 2.0. 
a—x k' t a—ıx k 
8-74 0.195 1 8-22 0.0851 
7-38 0-188 2-7 5-96 0.0827 
4:34 0-181 6-1 3-1” 0:.0818 
2-13 0.176 7-8 2.37 0-0802 
k = 0.197 k, = 0.0825 
Tabelle 94. Tabelle 97. 
a=(1. e = (0.05. a=(01l c=(1l ss = 0.15. 
a—x E | t a—x k 
8-62 0.129 2 8.51 0-0350 
7-23 0.128 4.7 6-77 0.0360 
3-15 0:125 8 5:09 0.0367 
1-56 0.115 24 1-56 __00336 | 
k— 0.131 k = 0.0353 | 
Tabelle 98. ü 
a=01l c= 005. s = 0-15. 
t e—ıx k 
3-2 8-80 0:0174 
7 7-47 0.0181 
23 4.03 0.0172 
48 1.50 0.0172 
k = 0.0175 
y) Trichlorbuttersäure als Katalysator. 
Tabelle 99. | Tabelle 100. 
u en | a=01 c— 0.08. 
a—ı k t a—x k 
7-83 0-0126 17 7.19 0-00843 
5-26 0.0124 44 4-46 0-00797 
2:70 0-.0119 68 2-94 0-.00782 
1-53 0.0110 | 90 2.07 0:00760 
k = 0.0129 | k = 0.00863 
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Tabelle 101. Tabelle 102. 
a=-01l c=(0ı1l nr = 1). ı=0l. c=-01l n = 20. 
t t k 

17-2 . . 17-2 . 0-00621 
44 . . 44 . 0-.00606 
68 . . 68 . 0-00592 
89 . 006 89 


k, = 0:00699 


Tabelle 103. 
a=01l c=0l s= O1. 
a—x k 
9.33 (0.00062) 
8-83 
8:25 
6:28 


f) Isovaleriansäure. 
«) HC! als Katalysator. 
Tabelle 104. Tabelle 107. 
a=(1l. c = (0.05. a=(01l c=00. n = 02. 
a—x F t a— x k' 
7-58 0-3 8-08 0:309 
6-14 0:7 6-07 0-309 
2.96 1-2 4-41 0-296 
2-17 2.5 2.20 0.263 
k = 0.581 —= 0.625 


Tabelle 105. Tabelle 108. 
a=(-Jl. ce = (0.05. 1. c=00 n = 1.0. 
a—x y k 
8:26 . 3: (0-089) 
6-43 . . 0-100 
4-43 . . 0.100 
2.70 . 0.095 


k = 0.585 k, = 0.098 
Tabelle 106. Tabelle 109. 
e= 005. n = (0.1. a=0(l c=(00. n = 2. 
a— x 3 t a—x k 
8.24 0-420 1:3 8:72 (0-0458) 
6-37 0.392 2-5 7:35 0.0535 
3-64 0-392 6 4.82 
2.03 0.346 12 2.49 
k = 0.587 
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Tabelle 111. 


a= 01. 
t 

0.7 

1-8 

3-5 

7 


ce= (.. 


a—x 
8-33 
6-23 
4-12 
1:93 


ß) Pikrinsäure als Katalysator. 
Tabelle 116. 


Tabelle 110. 
a=0th c=01l n= 1. 
t a—x k 
0-4 8-15 0.222 
0-9 6-35 0.219 
1-9 3-96 0.212 
3:5 202 (0.198) 

k, = 0.218 

Tabelle 112. 

a=(). c= 0.1. 
t a—% k' 
1 8-43 0:.0742 
3 6-14 0.0709 
5.5 4.19 0.0687 
8-7 2-72 0.0650 
k = 0.0742 
Tabelle 113. 
a—=0ı1. cc 0.. 

t a--x k 
1 8-49 0.0711 
3-4 5-82 0:.0691 
6 3-92 0.0678 
8-5 2-82 0.0647 

k = 0.0727 

Tabelle 114. 

a=01. c= 0.0b. 

t a—x k 
1-5 8-43 0.0494 
3 7:22 0.0472 
5-5 5-59 0-0459 
8-7 4-11 0.0444 

k = 0.0491 

Tabelle 115. 

a=0H1. c= 0.0. 

t a—ıx k' 
1-5 8-48 0:0477 
3-3 6-97 0-0475 
6 5-33 0.0455 

22 1-22 0.0415 


t = 0.0485 


| 


n = 2.0. 


a=01. c= VI. 

t a—x k 
4.1 8-33 (0.0194) 
8 7:29 0.0172 

24 4:01 0-0165 
49 1:72 0.0156 
k = 0.0178 
Tabelle 117. 
a=01l c= (0.01. 

t a—x k 
4 8-44 0.0184 
7-4 7-42 0.0175 

19 4:81 0:0167 
28 3-51 0.0162 
k = 0.0181 
Tabelle 118. 
a=041. c= 001. 

t a—x k' 
4.2 8-42 0-0178 
7 7-56 0.0174 

21 4.51 0.0165 
28-7 3.44 0.0161 
k = 0.0179 
Tabelle 119. 

a=0l c= 01 n = 10. 

t a—x% k 
1.7 8-51 0.0412 
31 7-43 0.0416 
6-9 5-23 0.0408 

10-9 3.61 0.0406 


k = 0040 
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Tabelle 120. 
a=0l c=-(0l n = 20. 
t a—x k 
2.2 8.37 0.0351 
6 6-16 0.0351 
4.65 0.0339 
1-81 


9.8 
241 
k, = 0.0348 


(0.0308) 


a= 01. 
t 
48 
160 
235-2 
830 


Tabelle 121. 
ce=00l. s= 0-15. 
a—ı k 
8-55 0-.00142 
5:88 0-00144 
4.54 0-.00146 
3-40 0:00142 
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k = 0-.00144 


y) Trichlorbuttersäure als Katalysator. 


Tabelle 122. 
a=(1 c= (0.1. 

a—x k' 
7:65 0.00475 
5-87 000467 
4.67 0-00453 
3-02 0-00430 

k = 0.00486 


Tabelle 123. 
a=01 ce= Ol, 

a—x k 
8-49 0.00458 
6-53 0-00452 
5-19 0-00438 
3-42 0-00416 

k = 0.00467 


Tabelle 124. 
a=01l c= (0-1. 
a—x 
8.34 
6-69 
5-29 
3-46 
k = 0.00471 


Tabelle 125. 
a=0(1. c = 005. 

a—x k' 
8-48 0:00318 
7.19 0.00305 
4.69 0-00293 
2-40 (0-00267) 

k = 0.00319 


a= (0. 


t 
30 
54 
73 

120 


a (0. 


t 
23 
65 

135-3 
232 


a = (0.. 


a (.l. 


t 
23-1 
65 

135 
232 


Tabelle 126. 
c=(01 rn = 1%. 
a—x k 
8.12 0-00301 
6-96 0-00291 
6-12 0-00292 
4.59 0-00282 


k, = 0.00292 


Tabelle 127. 
ce=(01 n = 1. 
a—ı k 
8-55 0.00296 
6-49 0:00289 
4.20 0.00280 
2-40 (0.002367) 
k, = 0.00288 


Tabelle 128. 
c=01l n = 240. 
a—x k 
8-37 0.00258 
7.21 0-.00263 
5-63 0:.00255 
3:84 0-:00247 


k, = 0:00255 


Tabelle 129. 
c=(1 n = 2. 
G4—%x 

8.74 

6-83 

4:57 

2-80 
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Tabelle 130. 
a=0)l c=(01 s = OH. 


t a—x k 
118 9.25 0.000287 
215-5 8-63 0.000292 
409 7-60 0.000291 
671 6-47 0.000282 

= 0.000288 


g) Heptylsäure. 
a) HCl als Katalysator, 


Tabelle 131. Tabelle 132. 
a=0(01. c = 0-05. a=-01l c=00. n = 1.0. 
t a—x k t a—x k 

0.05 8.00 (1.938) 0.2 8:35 0.391 
0-15 5-10 1-949 0-6 5-90 0.382 
0:25 3-35 1-890 | 1-2 3-50 0:379 
0-4 1-80 1-862 | 2.2 1-50 0.375 
k—= 2:25 | k, = 0.382 


Tabelle 133. 
a=(01l c=00. n = 2.0. 


t a—ıx k 
0-4 8-28 0.205 
1-0 6-38 0.195 
2.0 4.12 0.193 
3-0 2.73 0.188 
k, = 0.19% 
ß) Pikrinsäure als Katalysator. 
Tabelle 134. | Tabelle 135. 
a=01. c=01. | a=01. c=-01. n=- 10. 
t a—ı k t a— x k 
0.2 8-83 (0-270) | 0-4 8.71 0.150 
0-7 6-39 0.278 1-1 6-72 0.157 
1-5 3-88 0.274 2-3 4.38 0.156 
2-5 2.22 0.261 4-5 2.10 0.151 
k = 0.271 | a: — 0.154 
Tabelle 136. 
a=0l c=l(ll. nn = U. 
t a—x k 
0-5 8.81 0.110 
1-2 7.10 0.124 
4-5 2.85 0.121 
6 1-93 0.119 
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h) Laurinsäure. 


«) HCl als Katalysator. 
Tabelle 137. Tabelle 138, 
a—=0.1 c = 0.05 a=01 c = 0.05 n= 10 
k' t a—x } 

2.103 0.2 8-30 
1.989 0.6 5.90 
1.899 1-2 5-50 
1-862 2.5 


Tabelle 139. 
c= 0.05 
a—x 
8-35 
6-40 
4-15 
1:73 


ß) Pikrinsäure als Katalysator. 


Tabelle 140. Tabelle 141. 
a=(0.41 e=(.1 a=0.1 e=(0.1 n = 1-0 
a—x k t a—x k 
8-81 0-275 0-5 8-42 0.149 
6-49 0.268 1-1 6-74 0.156 
4.38 0.276 2:5 . 413 0.154 
2.12 0.248 5 1-95 0.142 
k = 0.288 k, = 0.150 
Tabelle 142. 
a—=(0.1 ce=(0.1 n = 2.0 
t a—x k 
0.6 8.37 0.129 
1-7 6-04 0.129 
4 3-22 0.123 
7-4 1:38 0.116 
k, = 0.124 


i) Benzoesäure. 


«) HCl als Katalysator. 
Tabelle 143. U. Tabelle 144, U. 
a (0.1 c=(01 a=(.1 c=(0.l 

a—x k' a—x 4 

- 8.40 0:0303 8.22 0.0284 
6-60 0.0278 6-35 0.0282 
2.70 0.0258 2:70 0.0258 
1-85 0.0244 1-60 0.0241 

k = 0.0308 k = 0.0306 
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Tabelle 145. Tabelle 150. U. 
a=(.l c=0.1 a=(0.]1 ce=(0.1 n= 0.1 
t a—x k t a— x k 
2.5 8-45 0-0293 4 8-20 0.0215 
6-5 6-50 0-0288 9 6-55 0.0204 
23 2-57 0-0257 23 3.65 0-0190 
30 1-81 0-0247 35-1 2.45 0:0174 
| k = 0.0310 k= 0.0312 
| Tabelle 146. Tabelle 151. U. 
h a=0.1 c=01 a=01 c=041 n— 02 
u t a—x k' t a—x k' 
2:5 8-46 0-0295 5 8-30 0-0162 
7 6-40 0:0297 12.2 6-35 0-0162 
24 2.46 0.0254 28 3-98 0.0143 
32 1-62 0-:0247 48 2.70 (0-0119) 
k = 0.0306 k = 0.0302 
Tabelle 147. Tabelle 152. 
a=(-1 c= (0.05 a=(0.1 ce=(0.1 n=1-0 
t a—x k' N a—x k 
5 8-40 0-0151 | 27 8-53 0:00406 
u 22 4.95 0039 | 6 5-14 0.00445 
| 48-5 2.32 0:0131 | 97.2 3:79 0:00434 
j 77-1 1-16 00121 | 139.7 266 000412 
k — 0:0158 | k, = 0.00424 
Tabelle 148. | Tabelle 153. 
sn a=01 c= 0.05 | a=01 e=0.1 n = 2.0 
| t a—x k t a—x k 
ein) 5-2 8-41 0:0145 20.7 9.14 000189 
| 21 5-17 0.0136 69 7:24 0.002083 
| 46-2 2.64 00125 118 5-73 0-:00205 
| 54-6 2-11 0:0124 ' 171.8 4-42 0:00206 
= 0.0153 = 0:.00201 
Tabelle 149. U. Tabelle 154. 
I a=(0.2 c=(0.1 a—=(-1 e= 0.05 n—= 1-0 
| t a—x k' t a—x k 
2.8 16-55 0-:0294 28 8-63 0:00228 
7 13:05 0-0265 95 6-10 0-00223 
22 6-20 0:0231 144 4-80 0:00221 
31 4.50 0:0209 195 3.76 0-.00218 
k = 0.0312 k, = 0:002283 
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Tabelle 155. Tabelle 156. 
c = 0.05 n = 1-0 a=(01 c = (0.05 n = 2.0 


a—x - t a—x k 


8:51 1.28 9.39 0.000976 
6-88 00; u}; 8:05 0.000953 
4.87 | 14 7.20 0.000990 
2.80 | 195 6-50 0:000959 

k, = 0:00222 k, = 0:000970 


Tabelle 157. 

c= 0.05 n = 2.0 

a—x k 
8:83 0:00102 
8-01 0.00101 
6-87 0.00099 
5.58 0-00097 
%y = 0:.00100 


ö) Pikrinsäure als Katalysator, 
Tabelle 158. Tabelle 160. 
e=(0.1 a—=(.l c=(0.1 n—= 2.0 
a—x% k t a—x 
8-97 0.00168 ı 7% 9.08 
7.63 0.00174 ı 164 8.06 
5-32 0-00167 ı 261 7:08 
3-55 0-00158 | 8355 6-27 
k = 0.00175 


Tabelle 159. Tabelle 161. 
ce=(.1 n = 1.0 . c=(01 s—= (0.15 
a—x k | a—ı k 
9.11 0-000771 | 9.37 0-000237 
8-39 0.000802 | 8-67 0.000258 
6-79 0.000781 | 8.00 0.000270 
5.33 0.000775 | 7-54 0.000270 


k,— 0.000782 | k = 0.000259 


Diskussion der Resultate. 


Ich gebe zunächst eine Zusammenstellung der erhaltenen mittlern 
Zahlenwerte für 0.05 #01, 0-1 Pikrinsäure, 0-1 Pikrinsäure mit 0-15 
Pikrat (zum grossen Teil extrapoliert), 0-1 Trichlorbuttersäure und 0-1 
Trichlorbuttersäure mit 0-1 Trichlorbutyrat. 
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Tabelle 162. 


0.05 HCI 0:1C,H,N,0, Pikrat 0-1 0,01H,0, ng 
Phenylessigsäure 2.23 0.265 0:047 0:0167 0:00102 
Essigsäure 4-86 0.590 0.100 0.0375 0.00172 
Propionsäure 4-08 — n— —_ 
n-Buttersäure 2.23 0.277 0-0535 0.0177 0-00097 
«- Buttersäure 1-55 0.196 0-0353 0.0129 0.00074 
i-Valeriansäure 0.583 0.0735 0.00144 0.00475 0.00029 
Heptylsäure 2.25 0.271 _ _ _ 
Laurinsäure 2.24 0.288 — — — 
Benzoesäure 0.0156 0.00175 0-.00026 — — 


Zunächst sieht man, wenn man diese Zahlen mit den in Äthyl- 
alkohol erhaltenen!) vergleicht, dass die Esterbildung in Methylalkohol 
ganz bedeutend schneller verläuft. Es ist dies nicht bei allen Reaktionen 
der Fall. Die Alkylierung mit Halogenalkyl und Natriumalkylat z. B. 
verläuft in Methylalkohol beträchtlich langsamer, als in Äthylalkohol. 
Weiter sieht man, dass die Veresterungskonstanten der einzelnen Säuren 
bei verschiedenen Alkoholen in ganz verschiedenen Verhältnissen zu- 
einander stehen, die Zahlen für Methylalkohol sind einander näher- 
gerückt. Phenylessigsäure und »-Buttersäure haben fast genau dieselben 
Geschwindigkeitskonstanten, während sie in Äthylalkohol die Konstanten 
0-902 und 0.764 aufweisen. Dass »-Buttersäure, Heptylsäure und Laurin- 
säure fast identische Konstanten zeigen, steht mit ihrem Verhalten in 
Äthylalkohol in Übereinstimmung. Ich habe früher?) gezeigt, dass alle 
normalen Säuren von der »-Buttersäure an dieselben Veresterungskon- 


stanten in Äthylalkohol besitzen. Und für Isobutylalkohol scheint das- 
selbe zu gelten. 


Veresterungsgeschwindigkeit und Dissociationsgrad des Katalysators. 


Schon in meinen ältern Arbeiten über Veresterungsgeschwindigkeit°) 
machte ich darauf aufmerksam, dass zwar eine Beziehung zwischen der 
Geschwindigkeitskonstante und der Ionenkonzentration des Katalysators 
bestehe, dass aber bedeutende Abweichungen von der direkten Propor- 
tionalität zwischen diesen Grössen auftreten. Salzsäure verestert in 
Äthylalkohol schneller als Pikrinsäure, entsprechend der stärkern Disso- 
ciation der erstern Säure, aber Proportionalität zwischen den Dissocia- 
tionsgraden bei gleicher Katalysatorkonzentration besteht nicht. Ebenso ‘ 
zeigte sich keine völlige Proportionalität zwischen Ionenkonzentration 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 60, 754 (1907); Zeitschr. f. Elektroch. 15, 4 
(1909) und 17, 684 (1911). 

%, Zeitschr. f, Elektroch. 17, 684 (1911). 

3) Ber. d. d. chem. Ges. 39, 711 (1906). 
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und Geschwindigkeit bei Anwendung schwacher Säuren, wie z. B. Pikrin- 
säure, als Katalysator. Bei Anwendung von Chlorwasserstoff konnte ich 
für eine Reihe von Säuren zeigen, dass die Geschwindigkeit langsamer 
ansteigt, als die Katalysatorkonzentration!), doch besteht auch hier keine 
völlige Proportionalität zur Ionenkonzentration. 

In Metlıylalkohollösung haben wir die Abhängigkeit der Geschwin- 
digkeit von der Chlorwasserstoffkonzentration nur an Benzoesäure (Ta- 
belle 143—148) und Essigsäure (Tabelle 41—44) studiert. Die wenigen 
Versuche sprechen eher für Proportionalität zwischen der Gesamtkon- 
zentration des Katalysators und Geschwindigkeitskonstante, als für Pro- 
portionalität mit der Ionenkonzentration. Vergleiche zwischen den Kon- 
stanten für Chlorwasserstoff (0-05-norm.) und Pikrinsäure (0-1-norm.) er- 
geben, dass das Verhältnis der Geschwindigkeiten ein viel grösseres ist, 
als das der Ionenkonzentrationen (0-05 . 0.672): (0-1.0-0512) = 6-56. Das 
Verhältnis der Geschwindigkeitskonstanten ist dagegen: 


Tabelle 163. 
C,H,.CH,.COOH (,H,0, n-C,H,0, i-C,H,0, i-C,H,0, C,H, Cs Hr0; C,H,0; 
8-41 8.24 8-05 7.91 7:93 8:30 1.78 891 
Nicht ganz so gross, aber immerhin deutlich ist der Unterschied, 


wenn man Pikrinsäure und Trichlorbuttersäure vergleicht. Das Verhält- 
nis der Dissociationsgrade der 0-1-norm. Lösungen ist (Tabelle 7 und 9) 
14-2, das Verhältnis der Geschwindigkeitskonstanten für die beiden Kata- 
Iysatoren bei den verschiedenen Säuren schwankt zwischen 15-2 und 15-9. 
Die Versuche, die mit Pikrinsäure in verschiedener Konzentration 
angestellt sind, geben ebenfalls keine völlige Proportionalität zwischen 
lonenkonzentration und Geschwindigkeit. So ist das Verhältnis der 
lonenkonzentration für 0-l-norm. und 0-O1-norm. Pikrinsäure 3-64. Ver- 
gleicht man z. B. die mit solchen Lösungen bei der Veresterung der 
Phenylessigsäure erhaltenen Konstanten 0-265 und 0-0679, so ist der 
Quotient 3-90. Bei Anwendung von Trichlorbuttersäure als Katalysator 
ist allerdings die Proportionalität zwischen Ionenkonzentration des Kata- 
Iysators und der Geschwindigkeitskonstante ziemlich nahe erreicht. 
Ich habe nun früher nachgewiesen, dass diese Abweichungen dar- 
auf zurückzuführen sind, dass nicht allein, wie ich zuerst angenommen, 
die Komplexionen (,H,O, H', resp. CH,O, H’ die Esterbildung bewirken, 
sondern dass auch die nichtdissociierten Komplexe C,H,O, HX, resp. 
’/H,O, HX, worin X das Anion bedeutet, an der Reaktion teilnehmen. 
Dies konnte ich!) dadurch zeigen, dass ich ausser dem Katalysator auch 


!) Zeitschr. f. physik. Chemie 60, 753 (1907); 70, 627, (1910); Zeitschr. f. 
Elektroch. 17, 684 (1911). 
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ein Salz desselben zusetzte, wodurch die Dissociation des Katalysators 
zurückgedrängt wurde. So konnte man schliesslich die Reaktionsgeschwin- 
digkeit auf ein Minimum herabdrücken, bei welcher ein Mehrzusatz an 
Salz keine Veränderung der Geschwindigkeit hervorbrachte. Dieselbe 
Methode wurde für Pikrinsäure und Trichlorbuttersäure bei den Methy- 
lierungen angewandt, und so wurden die in der Zusammenstellung der 
Konstanten unter „Pikrat“ und „Trichlorbutyrat“ angeführten Konstanten 
erhalten. Ich möchte zuerst die mit Trichlorbuttersäure erhaltenen Resultate 
besprechen, denn hier liegen die Verhältnisse einfacher als bei Pikrinsäure. 

Ich habe in den oben zitierten Abhandlungen eine Formel für die 
Esterbildung aufgestellt, in der die Wirkung der beiden aktiven Stoffe, 
des Komplexions und des undissociierten Komplexes, zum Ausdruck 
gebracht wird. Sie lautet in einfachster Form: 


= (kS+RE)la—a), 

worin k und A’ die beiden Geschwindigkeitskonstanten sind, während 
&$ und £’ die Konzentrationen von Komplexion und Komplex bedeuten. 
a— x ist die Konzentration der zu veresternden Säure. Da nun Tri- 
chlorbuttersäure in Methylalkohol sehr schwach dissociiert ist (Tabelle 9), 
trichlorbuttersaures Anilin dagegen (vgl. Tabelle 13) relativ stark, so 
wird schon ein kleiner Zusatz des letztern die Dissociation so stark 
zurückdrängen, dass k& gegen %k’Z’ verschwindet. (Die Alkoholyse des 
Salzes ist durch die freie Säure zurückgedrängt.) Die bei der Geschwin- 
digkeitsmessung gefundene Konstante wird also %’$’ repräsentieren. Um 
kg zu finden, hat man von der ohne Salzzusatz gefundenen Konstante 
k’&’ abzuziehen, also von den unter Trichlorbuttersäure angeführten 
Werten die unter „Trichlorbutyrat“ stehenden. Die daselbst angeführten 
Werte gelten für 0-1-norm. Trichlorbuttersäure. Sollen die k$-Werte für 
die Konzentration 0-05 berechnet werden, so ist die für den nichtdisso- 
ciierten Anteil geltende Geschwindigkeitskonstante durch 2 zu dividieren, 
denn für schwache Katalysatoren ist, wie früher entwickelt wurde und 
durch eine ganze Reihe der oben mitgeteilten Geschwindigkeitsmessung 
wieder bestätigt wird, $’ proportional der Konzentration des Katalysators. 
Die Werte für k& sind dann für die Konzentrationen 0-1 und 0-05 
folgende: 

Tabelle 164. 


c C,H,.CH,.C00H  (,H,0, n-0,H,0, i-C,H,0, %C,H,0; 
01 0.0157 0.0358 00167 0.0122 0.00448 
0:05 0.0109 0.0247 00114 0:00826 0:00304 


Quotient 1-44 1-45 1-47 1-48 1-47 
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Das Verhältnis der Ionenkonzentrationen in 0-1- und 0-05-norm. 
Lösungen von Trichlorbuttersäure ist nach Tabelle 9, wie es für eine 
so wenig dissociierte Säure zu erwarten ist, 1-42. In einer frühern Ab- 
handlung!) habe ich ähnliche Berechnungen für analoge Versuche in äthyl- 
alkoholischer Lösung ausgeführt, die keine so gute Übereinstimmung 
mit der Theorie ergaben. Dies ist aber einem kleinen Ammoniakgehalt 
des Alkohols zuzuschreiben. Wir haben den grössten Teil der Versuche 
mit ammoniakfreiem Alkohol wiederholt, und nun schliessen sich die 
Resultate der Theorie viel besser an. 

Hier sei noch auf die äusserst kleinen Konstanten für die Wirkung 
des nichtdissociierten Komplexes hingewiesen. In Äthylalkohol spielt 
dieser Teil des Esterifizierungsprozesses eine viel grössere Rolle, und 
noch mehr ist dies der Fall in Isobutylalkohol, wo er zu dominieren 
scheint. 

Etwas verwickelter als bei Trichlorbuttersäure liegen die Verhält- 
nisse bei Pikrinsäure. Wohl hat es sich gezeigt, dass ein Zusatz an 
Anilinsalz in der Konzentration 0-19 dieselbe Konstante gibt, wie ein 
0:15-norm. Zusatz (vgl. Tabelle 34 u. 35), und man sollte daher glauben, 
dass die Dissociation des Komplexes schon völlig zurückgedrängt sei. 
Dies ist indessen nur scheinbar, wie folgende Rechnung zeigt. In einer 
0:1-norm. Pikrinsäurelösung ist durch einen Zusatz von 0-15 Anilinsalz 
(Dissociationsgrad = 0.361) die Dissociation der Säure von 0.0512 auf 
0.0046 zurückgedrängt (die Affinitätsgrösse der Pikrinsäure gleich 0:00025 
gerechnet). Bei einem 0-19-norm. Salzzusatz (Dissociationsgrad 0-32) ist 
« für Pikrinsäure gleich 0:00407. Es sind also in beiden Fällen noch 
merkliche Anteile des lons vorhanden, die sich aber in den Versuchen 
mit den zwei Salzzusätzen so wenig unterscheiden, dass die Reaktions- 
geschwindigkeiten nicht merklich verschieden sind. Ich habe daher die 
Berechnung der Partialgeschwindigkeiten für Komplexion und Gesamt- 
komplex in der Weise durchgeführt, dass ich aus den Werten für 0-1 
Pikrinsäure allein und für 0:1 Pikrinsäure + 0-15 Anilinpikrat die Ge- 
schwindigkeitskonstanten für die Konzentration 1 des Komplexions (A) 
und für die Konzentration 1 des Gesamtkomplexes (K,) berechnet habe. 
Für Phenylessigsäure z. B. wurden die Konstanten 0.265 (Tabelle 26 
und 27) und 0.047 (Mittel aus den Tabellen 34 und 35 auf die Kon- 
zentration 0-1 extrapoliert) benutzt. Die Dissociationsgrade sind schon 
oben angegeben. Die Konzentration der nichtdissociierten Anteile ist 
0:09488, resp. 0-09955. Wir bekommen so die zwei Gleichungen: 


!) Zeitschr. f. physik. Chemie 70, 627 (1907). 
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0.265 = 000512 K,-+ 0:09488 K,, 

0-047 = 0.00046 K, + 0-09954 Kz. 
Daraus findet man Ä, = 47:04, Kz = 02548. In ähnlicher Weise 
wurden Ä, und X, für alle andern Säuren, für welche die nötigen 
Messungen vorlagen, berechnet. In der folgenden Zusammenstellung sind 


die Werte X, und XK,, sowie k, und kz (für 0.1 Pikrinsäure geltend) 
enthalten: 


Tabelle 165. 
C,H,.CH,C0O0OH GH, wCH,0, i-C,H,0, i-G5H.0, C,H,O, 


Kı 47.04 104-5 48-28 34-65 12-76 0.3204 

Kr 0.2548 0.5173 0.314 0.196 0.0856 0-00113 
kı 0.241 0.541 0:247 0.178 0.0653 0-.00164 
k 0.024 0.049 0.030 0.018 0.0081  0.00011 


ka+ks 0.265 0.590 0:.277 0.196 0.0734  0-00175 


Mit Hilfe dieser Zahlen und der Dissociationsgrade (für 0-01 Pikrin- 
säure findet man durch graphische Interpolation « = 0.143) wurden 9 
die Geschwindigkeitskonstanten für 0-05- und 0-01-norm. Pikrinsäure % 
berechnet. 


Tabelle 166. 


C,H,.CH,.COOH C,‚H,O, n-C, H,O, i-C, H,O, i-C,H, 0; 
0.05 gef. 0.178 0.388 — 0.131 0.0488 
0.05 ber. 0.176 0.390 _ 0.130 0.0487 
0-01 gef. 0.0679 _ 0.0679 — 0-0179 
0.01 ber. 0.0695 — 0.0717 _ 0.0190 


Wie man sieht, stimmen die Werte für ce = 0-05 vollständig über- } 
ein, bei ce = 0-01 ist der berechnete Wert stets um ein kleines höher, 
als der gefundene. In der Versuchsreihe 32 (Pikrins. = 0-05 und Anilin- 
pikrat 0-05) ist übrigens die Übereinstimmung nicht ganz so gut, aber 
doch befriedigend. Die Rechnung gibt 0-0357, der Versuch 0.0406. 

Nach der von mir entwickelten Theorie müssen alle als Kataly- 
satoren wirkenden Säuren, soweit sie sich in dissociiertem Zustand an # 
der Reaktion beteiligen, mit dem Ion (Alkohol + HM’) wirken. Diese Par- 
tialgeschwindigkeit der Esterbildung muss also von dem Anion des 
Katalysators unabhängig sein. Um dies zu prüfen, habe ich mit Hilfe 
der oben gegebenen Konstanten X, die entsprechenden Partialgeschwin- 
digkeiten für die Veresterung mit Trichlorbuttersäure (0-1-norm.) be- 
rechnet, indem ich die AX4-Werte mit der Ionenkonzentration einer 0-1- 
norm. Trichlorbuttersäure, 0-000361, multiplizierte. 
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Tabelle 167. 
C,H,.CH,000H  C,H,O, n-QH,0, i-0,H,0, i-0,H,00, 
gef. 0-0157 0-0358 0-0167 0.0122 0-00448 
ber. 0.0170 0.0377 0.0174 0:.0125 0-00461 


Die berechneten Werte fallen durchgängig etwas zu hoch aus. 
Wenn man aber bedenkt, dass zur Berechnung von K, und ebenso zur 
Berechnung der Partialgeschwindigkeiten für Trichlorbuttersäure eine 
ganze Reihe von Geschwindigkeitsversuchen und Differenzen von Ge- 
schwindigkeitskonstanten dienen, wenn man weiter die Unsicherheit in 
Betracht zieht, die den Dissociationsgraden durch die Unsicherheit von 
iy, anhängt, so muss man in der erzielten Übereinstimmung einen Be- 
weis dafür sehen, dass die der Berechnung zugrunde gelegte Theorie 
in der Hauptsache richtig ist. 

Nachdem so die Werte K, ihre Probe bestanden haben, versuchte 
ich, dieselben auf die Veresterung mit Chlorwasserstoff als Katalysator an- 
zuwenden. Aus den Leitfähigkeitsmessungen der methylalkoholischen 
Lösung von Chlorwasserstoff ist ja der Dissociationsgrad des Chlorwasser- 
stoffs bekannt. Für 0-05-norm. Lösungen ist er 0:672, durch Multipli- 
kation mit der Konzentration und Ä, lässt sich k,, die Partialgeschwin- 
digkeit, die der dissociierte Anteil des Katalysators bewirkt, berechnen. 
Aus k,4 und der totalen Geschwindigkeitskonstante lässt sich kz finden, 
und daraus durch Division mit der Konzentration des nichtdissociierten 
Anteils Az, das ist in diesem Fall die Geschwindigkeitskonstante, die 
bei der Konzentration 1 des Komplexes Alkohol + HCl erzielt wird. 
Es muss ja die Beziehung bestehen: 


ko ha + k=c [Kıa = Kz (1 a a)]. 


Folgende Zahlen für A,, ki, und Kz wurden für ce = 0.05 gefunden 
unter Anwendung der aus den Pikrinsäureversuchen gefundenen Werte 
für K,. 

Tabelle 168. 

C,H,CH,COOH (,H,0, n-C,H,0, i-0,H,0,  i-0,H.0; C,H,0, 
k 2.23 4.86 2.23 1.55 0.583 0.0156 
ha 1:58 351. 1.62 1.16 0.429 0.0108 
kp 0.65 1-35 0.61 0.39 0.154 0.0048 
Kp 39-63 82-32 37-20 23-8 9.39 0.293 


Wenn obige Beziehung richtig ist, so muss sich dasselbe K, er- 
geben, wenn man zur Berechnung %k-Werte mit verschiedener Kataly- 
satorkonzentration und demnach mit verändertem « anwendet. Leider 
haben wir nur für Benzoesäure und Essigsäure Versuche mit verschie- 
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denen HCl-Konzentrationen, und nur für erstere Säure sind die Zahlen 
durch eine grössere Zahl von Versuchsreihen mit genügender Genauig- 
keit festgelegt. In den Reihen mit ce = 0.1 (Tabelle 143—146) ist k = 
0.0308, « ist 0-601, daraus folgt. K, zu 0-289, also fast genau dieselbe 
Zahl, die sich aus den Versuchen mit der halben Konzentration ergibt 
(0.293). Für Essigsäure liegen ausser den Versuchen mit ce = 0.05 noch 
solche mit e = 0.025 und 0-01 vor. Die beiden ersten geben für K7, 
82.32, resp. 88-28, die letzte hingegen (« = 0-81) gibt einen ganz ab- 
weichenden Wert, 42-1. Es fehlt uns augenblicklich die Gelegenheit, 
die Reihe, deren Konstante auffällig niedrig ist, nachzuprüfen!). Abge- 
sehen von dieser einen Reihe lässt aber die Konstanz der K-Werte 
wenig zu wünschen übrig?). 

Es scheint damit die Anschauung zu einer ziemlichen Sicherheit 
erhoben, dass die Geschwindigkeitskonstanten aus zwei Grössen zusammen- 
gesetzt sind. Die eine entspricht der Geschwindigkeit der Reaktion, die 
sich zwischen der zu veresternden Säure und dem Komplexion abspielt, 
diese ist für eine und dieselbe zu veresternde Säure nur von der Disso- 
ciation des Katalysators abhängig. Die andere gehört zu der Reaktion, 
die zwischen der zu veresternden Säure und dem undissociierten Kom- 
plex verläuft. Sie steht zu der erstern in keinem einfachen Verhältnis. 
ky 
lysators ganz bedeutend. Nur so viel lässt sich sagen, dass die K,-Werte 
bei starken Katalysatoren grösser ausfallen, als bei schwachen, was in 
Methylalkohollösung ganz besonders stark hervortritt. Auf die Zunahme 
der katalytischen Wirkung der undissociierten Säure mit wachsender 
Affinitätsgrösse hat kürzlich auch Snethlage?) aufmerksam gemacht. 


variiert bei verschiedenen Säuren unter Anwendung desselben Kata- 


Der Einfluss von Wasserzusätzen auf die Veresterungsgeschwindigkeit. 


In einer frühern Abhandlung von 1907*) habe ich eine Theorie 
entwickelt, nach der der verzögernde Einfluss von Wasser auf die Ver- 
esterungsgeschwindigkeit bei Anwendung eines bestimmten Katalysators 
stets derselbe sein musste, welche Säure auch immer zur Veresterung 


!) Bei einer Konzentration 0-01 des Chlorwasserstoffs machen kleine Ein- 
stellungsfehler bereits bedeutende Fehler in der Geschwindigkeitskonstante aus. 

®) Inzwischen hat Herr Jens Schjerve die Veresterungsgeschwindigkeit der 
Isobuttersäure mit 0-025 HCl bestimmt. Er findet k = 0.792, woraus sich Kz zu 
23-5 berechnet, also in bester Übereinstimmung mit dem in Tabelle 168 angeführten 
Werte (23-8). 

®) Chemiker-Zeitung 36, 587 (1912); Zeitschr. f. Elektroch. 18, 535 (1912). 

*) Zeitschr. f. physik. Chemie 60, 728 (1907). 
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gelangte. Die Versuche, die ich bis dahin mit relativ kleinen Wasser- 
zusätzen angestellt hatte, schienen dies zu bestätigen. Dagegen konnte 
A. Kailan, der mit grössern Wassermengen arbeitete, nachweisen, dass 
der Einfluss des Wassers nicht immer derselbe war, und bei der Tri- 
chloressigsäure zeigte sich eine besonders grosse Verschiedenheit gegen- 
über den andern Säuren. Nachdem ich nachgewiesen hatte, dass ausser 
den Ionen auch nichtdissociierte Komplexe die Esterbildung beschleunigen 
können, schien es möglich, die in den meisten Fällen relativ kleinen 
Verschiedenheiten in der Wasserwirkung auf diesen Faktor zurückzu- 
führen. Wie weit dies richtig ist, wird sich im folgenden ergeben. 

Bei kleinen Wasserzusätzen erwies sich auch in Methylalkohol fast 
völlige Gleichartigkeit der verzögernden Wirkung, wenn Chlorwasserstoff 
Katalysator war. Die Gleichung: 


Kt=(«a-+r-+n)In — 


— 
Tc 


liess sich für die meisten Säuren verwenden, wenn r = 0.21 (für Äthyl- 
alkohol habe ich r = 0.15 gefunden) gesetzt wurde. Bei grössern 
Wasserzusätzen (l- und 2-norm.) treten hingegen Unterschiede auf, die 
in einzelnen Fällen recht erheblich sind. Ich gebe hier eine Zusam- 
menstellung der Werte k,, k, und %, (0-, 1- und 2-norm. Wasser) für 
Chlorwasserstoff als Katalysator und dazu die Quotienten dieser Kon- 
stanten. 


Tabelle 169. 
HOl als Katalysator. 

k, L ko 

Säure ko k, k, k, k, 
(,H,.CH,COOH 2.23 0.389 5-73 0.188 11-9 
0,H,O, 4-86 0.763 6-37 0.379 12.9 
n-C,H,O, 2-23 0.355 6-28 0.172 13-0 
0, H,O, 1.55 0-.264 5-87 0.135 11-5 
i-0,H,00; 0.584 0.098 5-96 0.052 11.2 
(,H,0, 0.0156 0.0223 6-99 0.0099 15-8 


Heptylsäure und Laurinsäure, die sich fast genau wie »-Buttersäure 
verhalten, habe ich in dieser Tabelle nicht mitgenommen. 

Wie man sieht, sind bei den fünf ersten Säuren wohl Unterschiede 
vorhanden, aber sie sind nicht sehr bedeutend. Die Benzoesäure hin- 
gegen wird vom Wasser viel stärker in ihrer Veresterungsgeschwindig- 
keit beeinflusst, als die übrigen. 

Für Pikrinsäure als Katalysator stellen sich die Verhältnisse, wie 
folgt: 


ee ee 
nn 
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Tabelle 170. 


Pikrinsäure als Katalysator. 


Säure k, k, > k, ho 

ı ! 2 
C,H,.CH,C00H 0.265 0.130 2.08 0-104 255 
C,H,0, 0.596 0.289 2.06 0.222 2.69 
n-C,H,0, 0.277 0-146 1.90 0-115 24 
i-C,H,0, 0.196 0-102 1.92 0.0325 2.38 


i-C,H,00; 0-0735 0.0410 1.79 0.0348 2.1 
C,H,O, 0:00175 0:000782 2.24 0.000569 3-08 


Die vier ersten Säuren verhalten sich fast völlig gleich, ©-Valerian- 


säure wird deutlich weniger beeinflusst, Benzoesäure zeigt wieder die 
stärkste Beeinflussung. 


Trichlorbuttersäure konnte nicht zur Veresterung der Benzoesäure 
benutzt werden, da die Reaktion allzu langsam geht. Die übrigen Säuren 
geben folgende Resultate: 

Tabelle 171. 


Trichlorbuttersäure als Katalysator. 


ko k, 

Säure ko k, k, k; k, 
0,H,.CH,COOH 0.0167 0-.00878 1-90 0-00737 2.21 
C,H,O, 0.0375 0.0191 1:96 0.0158 2.37 
n-C,H,O, 0.0177 0:00975 1-82 0:0083 2.13 
i-C,H,0, 0.0129 0.006939 1-85 0.00601 2.15 


i-C,H, 0; 0.00475 0:00290 1-64 0.002583 1:88 


Die vier ersten Säuren zeigen das gleiche Verhalten wie bei der 
Katalyse mit Pikrinsäure. Die Unterschiede sind klein, gehen aber fast 
genau in derselben Richtung wie bei Pikrinsäure. Isovaleriansäure hin- 
gegen ist auch hier erheblich weniger beeinflusst, als die andern Säuren. 

Fasst man alle diese Resultate zusammen, so wird man zu der 
Schlussfolgerung geführt, dass offenbar eine überwiegende Wirkung des 
Wassers vorhanden sein muss, die bei Anwendung desselben Kataly- 
sators für alle Säuren dieselbe ist. Dies ist der von mir früher ent- 
wickelte Ersatz der Ionen (Alkohol, FH’) durch die Ionen (H,O, H’). 
Nun sind ‚aber deutliche Abweichungen vorhanden, die nach beiden 
Richtungen gehen können. Benzoesäure wird bei Anwendung der Kata- 
Iysatoren Chlorwasserstoff und Pikrinsäure durch Wasser erheblich mehr 
beeinflusst, als alle übrigen Säuren, bei Isovaleriansäure ist bei Anwen- 
dung von Pikrinsäure und Trichlorbuttersäure die Wasserwirkung ge- 
ringer, als die normale. Man möchte an die Reaktion des nichtdisso- 
ciierten Anteils als Ursache dieser Anomalien denken. Diese hat ja ihre 
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besondere, von der Natur der zu veresternden Säure abhängige Ge- 
schwindigkeit. Wie die Geschwindigkeitskonstanten bei starker Rück- 
drängung der Dissociation durch Wasser beeinflusst werden, ist unter- 
sucht worden. Das Experiment hat ergeben, dass der Wasserzusatz die 
Geschwindigkeitskonstante wenig beeinflusst!. Es scheinen aber bei 
den stärkern Säuren kompliziertere Verhältnisse vorzuliegen. In dieser 
Abhandlung ist in Tabelle 57 und 58 das Verhalten der Essigsäure 
gegen 0-O1-norm. Pikrinsäure und 0-.15-norm. Anilinpikrat bei Zusatz 
von 1- und 2-norm. Wasser studiert. Die Konstanten sind 0.0116 und 
0.0114 gegen 0-01 ohne Salzzusatz. Die Geschwindigkeit ist also etwas 
grösser geworden, und die grössere oder kleinere Menge des Wassers 
scheint ohne Einfluss. Man muss aber bedenken, dass bei Pikrinsäure 
die Ionenwirkung nicht ganz zurückgedrängt ist, wie oben dargelegt 
wurde. Für äthylalkoholische Lösungen steht mir ein grösseres Ver- 
suchsmaterial zur Verfügung. Da wirken (Pikrinsäure als Katalysator) 
kleine Wasserzusätze erhöhend auf die Geschwindigkeit; bei 0-5-norm. 
Wasser wird ein Maximum erreicht, bei l-norm. ist die Geschwindig- 
keit wieder die ursprüngliche, von da ab vermindert Wasserzusatz die 
Geschwindigkeit stetig. Man steht also hier vor einem sehr verwickelten 
Phänomen. 

Was speziell die Abweichungen bei Benzoesäure betrifft, so ist es 
ja auffällig, dass die Geschwindigkeit kz bei den Pikrinsäureversuchen 
im Verhältnis zu %, erheblich kleiner ist, als bei den übrigen Säuren 
(vgl. Tabelle 165). Aber bei den Salzsäureversuchen tritt dieselbe Ano- 
malie auf, und doch ist da das Verhältnis kz/k, ungefähr dasselbe, wie 
bei den andern Säuren (vgl. Tabelle 168). Es ist möglich, dass das Ver- 
hältnis kz/kı einen Einfluss auf die Wasserwirkung ausübt, aber dieser 
ist nicht gross genug, um die beobachteten Abweichungen zu erklären. 
Dies wird besonders deutlich, wenn man die Versuche mit Trichlor- 
buttersäure zuzieht. Bei diesen ist das Verhältnis A3/k4 so klein (t/,, bis 
"",), dass dadurch das von den übrigen Säuren stark abweichende 
Verhalten der Isovaleriansäure nicht erklärt werden kann. Es ist also 
noch ein Einfluss, der mitunter sich geltend macht, vorhanden, den 
ich zurzeit nicht erklären kann. 

Ich habe früher?) die Vermutung ausgesprochen, dass vielleicht 
die Geschwindigkeit, die bei den Versuchen gemessen wird, nicht die 
ist, welche der Reaktion der zu veresternden Säure mit dem Komplex 


!) Vgl. die Versuche mit Trichlorbuttersäure, Zeitschr. f. physik. Chemie 70, 
627 (1910). 
2) ]bidem, 
Zeitschrift f. physik, Chemie, LXXXI. 
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(Ion und nichtdissociierter Anteil) entspricht, sondern dass wir die Ge- 
schwindigkeit messen, mit welcher Komplexe höherer Ordnung, durch 
Addition der zu veresternden Säure an Komplexe (Alkohol, Säure), resp. 
(Alkohol, H') entstanden, in Ester, Wasser und Katalysator zerfallen. 
In diesem Falle wäre die Geschwindigkeitsgleichung durch die Formel 
gegeben: 
dx — a—ı) | kK,Kx,bV? 

di VKxb+%+ Kyxn + Koubla— x) 
Die Konstanten Ä, und x, beziehen sich auf Gleichgewichte, an denen 
die zu veresternde Säure beteiligt ist, und sie könnten daher für ver- 
schiedene Säuren verschiedene Werte annehmen. Dann würde sich auch 
die Wasserwirkung verschieden ergeben. Dann müsste aber auch eine 
Abhängigkeit von der Konzentration « der zu veresternden Säure vor- 
handen sein, wenn nur Ä, und x, im Verhältnis zu den andern Gleich- 
gewichtskonstanten einen endlichen Wert haben. Sind sie aber ver- 
schwindend klein, so fiele auch die Verschiedenheit der Wasserwirkung 
fort. Nun haben aber zahlreiche Versuche in Äthylalkohol gezeigt, dass 
eine Veränderung von a auf die Geschwindigkeit ohne Einfluss ist, 
und auch unter den hier mitgeteilten Versuchen finden sich welche, 
die dasselbe ergeben. Ich verweise besonders auf die Veresterung der 
Essigsäure mit Pikrinsäure als Katalysator mit und ohne Wasserzusatz 
mit a = 0.1 und 0:2. Die Tabellen 47 und 48 einerseits, 53 anderseits 
geben identische Werte, ebenso 51 und 54. Ich möchte daher vorläufig 
an meiner ersten Auffassung der Esterifizierungsgeschwindigkeit als der 
Geschwindigkeit der Reaktion der zu veresternden Säure mit dem Kom- 
plex aus Alkohol und Katalysator, resp. dessen Kation festhalten. 

Als Ergebnis dieser Arbeit ist zunächst die Neubestätigung der von 
mir früher ausgesprochenen Ansicht anzusehen, dass die katalytische 
Wirkung der Säuren bei der Esterbildung auf zwei verschiedene Weisen 
vor sich geht, durch das Kation und durch den nichtdissociierten An- 
teil. Die Partialgeschwindigkeit, die ersterer Wirkung entspricht, verläuft 
proportional der Wasserstoffionenkonzentration und ist, wenn sie für die 
Veresterung einer bestimmten Säure für einen Katalysator bekannt ist, 
für alle andern Katalysatoren vorauszuberechnen, wenn deren Dissocia- 
tionsgrad bekannt ist. Die Partialgeschwindigkeit, die durch den nicht- 
dissociierten Anteil des Katalysators hervorgebracht wird, ist etwas In- 
dividuelles, sie lässt sich zurzeit nicht vorausberechnen. Nur so viel lässt 
sich sagen, dass sie bei stark dissociierten Katalysatoren grösser ist, als 
bei schwach dissociierten. Sie ist der Konzentration des nichtdisso- 
ciierten Anteils des Katalysators proportional. 


+ KK,K,b 4 


nen 
ver- 
auch 
eine 
vor- 
eich- 
ver- 
kung 
dass 
; ist, 
Iche, 
, der 
usatz 
rseits 
läufig 
s der 
Kom- 


r von 
tische 
eisen 
1 An- 
rläuft 
ür die 
nt ist, 
;socia- 
nicht- 
as In- 
ol lässt 
ist, als 
tdisso- 


Die Esterbildung in Methylalkohol. 67 


Zweitens zeigen die Versuche, dass wie in Äthylalkohollösung, so 
auch in Methylalkohol die Herabsetzung der Geschwindigkeit durch 
Wasserzusätze bei den meisten Säuren nahezu gleich ist, wodurch die 
Anschauung, dass eine Verbindung von Alkohol und Katalysator, resp. 
das Kation derselben das wirkende Agens sei, eine neue Stütze findet. 
Allerdings zeigen sich einzelne Ausnahmen von dieser Regel, gerade so 


wie bei der Esterbildung in Äthylalkohol. Hierfür kann ich eine aus- 
reichende Erklärung noch nicht geben. 


Zum Schluss möchte ich meiner Freude Ausdruck geben, dass es 
G. Bredig und seinen Mitarbeitern!) gelungen ist, durch ihre Arbeiten 
über Diazoessigesterspaltung meine an dem Studium der Esterbildung 
entwickelten Ansichten über Katalyse in so schöner Weise zu prüfen 


!) Zeitschr. f. Elektroch. 18, 535 (1912). 


Kristiania, im Juli 1912, 
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Leitfähigkeits- und negative Viskositätskoeffizienten 
gewisser Rubidium- und Ammoniumsalze in Glycerin 
und in Gemischen von Glycerin mit Wasser von 
25 bis 75°. 
Von 
P. B. Davis und Harry C. Jones!). 


(Mit 5 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 5. 7. 12.) 


Eine Prüfung der Literatur über dieses Problem zeigt, dass vor 
Jones und Schmidt wenig Arbeit in dieser Hinsicht geleistet worden ist. 

Cattaneo?) mass die Leitfähigkeit mehrerer Metallhaloide in Gly- 
cerin und stellte fest, dass die erhaltenen Werte viel niedriger waren 
als die entsprechenden Zahlen in Wasser oder Alkohol. 

Schöttner?) mass die Viskosität gewisser Gemische von Glycerin 
und Wasser. Arrhenius*) untersuchte die innere Reibung von Ge- 
mischen verschiedener organischer Substanzen mit Wasser, darunter 
Glycerin, und stellte fest, dass die Temperaturkoeffizienten der Viskosität 
die grössten Werte hatten, wo die Viskosität am grössten war. 

Schall und Rijn’) ermittelten die relativen Viskositäten von Ge- 
mischen von Glycerin mit Wasser und Alkohol. 

Lemke‘) führte eine Untersuchung über die Leitfähigkeit und die 
Viskosität von Wasser-Glyceringemischen bei 25° aus und wurde zu 
der Schlussfolgerung geführt, dass die Ionisation und daher die elek- 
trische Leitfähigkeit sowohl der Viskosität des Lösungsmittels als seiner 
Association proportional ist. Er beobachtete die periodische Viskosität 
von Natriumchlorid in 9-8°, Glycerin und Wasser und einen negativen 
Viskositätskoeffizienten in Wasser bei gewissen Verdünnungen. 


1) Aus dem Englischen übersetzt von W. Neumann. 
2) Rend. R. Accad. Lincei [5] 2, II, 112 (1893). 

®) Wien. Ber. 77, II, 682 (1878). 

4) Zeitschr. f. physik. Chemie 1, 285 (1887). 

5) Zeitschr. f. physik. Chemie 23, 329 (1897). 

%, Zeitschr. f. physik. Chemie 52, 479 (1905). 
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Getman!) studierte die innere Reibung von Kaliumjodid in ver- 
schiedenen organischen Lösungsmitteln, einschliesslich Glycerin, und 
bemerkte nur bei letzterem negative Reibungskoeffizienten. Dies schrieb 
er der Association des Lösungsmittels zu. 

Das Studium des Glycerins als Lösungsmittel, insbesondere vom 
physikalisch-chemischen Standpunkte, ist im hiesigen Laboratorium vor 
ungefähr fünf Jahren begonnen worden, und die Ergebnisse zweier Unter- 
suchungen sind bereits veröffentlicht worden. 

Schmidt und Jones?) studierten die Leitfähigkeit von Lösungen 
von Lithiumbromid, Kobaltchlorid und Kaliumjodid in Glycerin und in 
Gemischen von Glycerin mit Wasser, mit Methylalkohol und mit Äthyl- 
alkohol. Dabei wurden auch die Mengen des Glycerins in den gemischten 
Lösungsmitteln variiert. 

Die Leitfähigkeiten wurden bei 25 und 35° in den gemischten 
Lösungsmitteln und bei 25, 35 und 45° in reinem Glycerin bestimmt. 
Die Mengen des Glycerins in den gemischten Lösungsmitteln betrugen 
25, 50 und 75, Die Leitfähigkeiten der Salze wurden auch in reinem 
Wasser, reinem Methyl- und reinem Äthylalkohol untersucht. 

Eine der auffallendsten, der durch die Arbeit von Schmidt und 
Jones im Zusammenhang mit dem Studium der Leitfähigkeiten der 
obengenannten Salze in Glycerin festgestellten Tatsachen ist der sehr 
grosse Temperaturkoeffizient der Lösungen in Glycerin. Diese 
Temperaturkoeffizienten sind für eine !/,-norm. Lösung von Lithium- 
bromid 10-6°),, von Kaliumjodid 10-87°, und von Kobaltchlorid 10-23°|, 
zwischen 25 und 35°, und 8.71, 8-36 und 8-44°), zwischen 35 und 45°. 
Dies waren die höchsten Leitfähigkeitstemperaturkoeffizienten, die bis 
zur Ausführung jener Arbeit beobachtet wurden. ! 

Es war durch ziemlich umfassende, im hiesigen Laboratorium aus- 
geführte Untersuchungen schon festgestellt worden®), dass im allgemeinen 
Salze, wenn sie in Gemischen von Wasser und den Alkoholen aufgelöst 
werden, Leitfüähigkeiten aufweisen, die niedriger sind als die mitt- 
lern Leitfähigkeiten in den gesonderten Lösungsmitteln. Wenn Salze 
in Gemischen von Glycerin mit Wasser und den Alkoholen gelöst werden, 
sind die Leitfähigkeiten immer niedriger als die mittlere Leitfähigkeit, die 
sich aus denjenigen in den Bestandteilen des Lösungsmittels berechnet. 
In dieser Hinsicht ähnelt das Glycerin dem Wasser und den Alkoholen. 

Es zeigte sich, dass die Temperaturkoeffizienten der Leitfähigkeit 


') Journ. Amer. Chem. Soc. 30, 1077 (1908). 
?) Amer. Chem. Journ. 42, 37 (1909). 
®) Carnegie Institution of Washington, Publication Nr. 80. 
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von Salzen in Gemischen von Glycerin mit Wasser und den Alkoholen 
immer niedriger sind als die nach der Mischungsregel berechneten 
Werte. 

Schmidt und Jones massen auch die Viskositäten von Lithium- 
bromid, Kaliumjodid und Kobaltchlorid in Glycerin und in Gemischen 
von Glycerin mit Wasser, mit Methyl- und mit Äthylalkohol. Diese Ge- 
mische enthielten bzw. 25, 50 und 75°), Glycerin. 

Die innern Reibungen der Lösungen sind in fast allen Fällen grösser 
als diejenigen der reinen Lösungsmittel, wie man erwarten sollte. Schmidt 
untersuchte indessen drei Lösungen, die kleinere Viskositäten besassen 
als die reinen Lösungsmittel. Dies waren Kaliumjodid in Wasser und in 
25- und 50°,,igem Glycerinwasser, sowohl bei 25 als bei 35°, 

Die Erklärung für die Erniedrigung der innern Reibung eines 
Lösungsmittels durch eine gelöste Substanz ist von Jones und Veazey!) 
geliefert worden. Nur solche Substanzen erniedrigen die Viskosität des 
Wassers, die grosse Atomvolumina besitzen. Dies sind Salze von Kalium, 
Rubidium und Cäsium. Es besteht hier die Ähnlichkeit mit dem Ver- 
mischen von grossen Kugeln mit kleinkörnigem Schrot. Die Reibungs- 
flächen werden so vermindert; es wird daher bei der Bewegung der 
Moleküle übereinander geringere Reibung bestehen, und folglich wird 
die Viskosität kleiner sein. 

Die innere Reibung von Glycerin bei 25° ist 1120mal so gross 
wie diejenige von Methylalkohol bei der gleichen Temperatur. 

Die Viskositäten in reinem Glycerin werden durch darin gelöste 
Salze im umgekehrten Verhältnisse zu deren Molekularvolumen be- 
einflusst. Kaliumjodid mit dem grössten Molekularvolumen erhöht die 
innere Reibung des Glycerins weniger als Lithiumbromid mit dem 
kleinsten Molekularvolumen. Lithiumbromid erhöht die Viskosität des 
Glycerins weniger als Kobaltchlorid, das von den drei genannten Salzen 
das kleinste Molekularvolumen besitzt. 

Eine viel ausgedehntere Untersuchung in Glycerin als Lösungs- 
mittel ist von Guy und Jones?) ausgeführt worden. Sie bestimmten 
die Leitfähigkeiten von Kaliumchlorid, Kaliumnitrat, Kaliumbromid, 
Natriumchlorid, Natriumjodid, Natriumbromid, Natriumnitrat, Ammonium- 
chlorid, Ammoniumbromid, Ammoniumnitrat, Baryumchlorid, Baryum- 
bromid, Baryumnitrat, Caleiumbromid, Strontiumbromid, Strontiumnitrat, 
Kobaltchlorid und Kobaltbromid in Glycerin bei 25, 35 und 45°; überdies 
die Leitfähigkeiten von Kaliumbromid, Natriumbromid, Natriumjodid, 


1) Amer. Chem. Journ. 37, 405 (1907). 
%) Amer. Chem. Journ. 46, 131 (1911). 
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Ammoniumchlorid, Ammoniumnitrat, Strontiumchlorid, Baryumnitrat, 
Kobaltehlorid und Kobaltbromid in Glycerin bei 55, 65 und 75°. 

Guy und Jones ermittelten auch die Leitfähigkeiten von Kalium- 
chlorid in 75, 50, 25°), Glycerin mit Wasser bei 25, 35 und 45°, Die 
molekulare Leitfähigkeit von Kaliumchlorid in 75, 50 und 25°, Glycerin 
mit Äthylalkohol bei 25, 35 und 45° wurden ebenfalls bestimmt, und 
auch die Leitfähigkeiten von Kaliumchlorid in 75, 50 und 25°], Glycerin 
mit Methylalkohol bei 25, 35 und 45°. 

Guy und Jones bestimmten auch die Leitfähigkeiten von Natrium- 
nitrat in 75, 50 und 25°, Glycerin mit Wasser bei 25, 35 und 45°, 
von Natriumnitrat in 75, 50 und 25°), Glycerin mit Äthylalkohol bei 
25, 35 und 45°, von Natriumnitrat in 75, 50 und 25°), Glycerin mit 
Methylalkohol bei 25, 35 und 45°. 

Sie studierten auf gleiche Weise Ammoniumbromid in 75, 50 und 
250), Glycerin mit Wasser bei 25, 35 und 45°, ausserdem Ammonium- 
bromid in 75, 50 und 25°), Glycerin mit Äthylalkohol bei 25, 35 und 
45° Ammoniumbromid in 75, 50 und 25°), Glycerin mit Methylalkohol 
bei 25, 35 und 45°, 

Sie dehnten ihre Untersuchung auf Strontiumchlorid in 75, 50 und 
25°, Glycerin mit Wasser bei 25, 35 und 45° aus. 

In jedem Falle wurden die Temperaturkoeffizienten berechnet. 

Die Leitfähigkeiten in Glycerinlösungen bei 25, 35 und 45° und 
bei 55, 65 und 75° wurden auch in Gemischen von Glycerin mit 
Wasser, mit Methyl- und Äthylalkohol untersucht. 


Resultate von Guy und Jones. 


Eine Temperaturerhöhung bewirkt eine Erhöhung der Leitfähigkeit, 
die von einer oder von beiden der folgenden Ursachen herrühren kann: 
erstens von einer Vermehrung der Zahl der vorhandenen Ionen und 
zweitens von einer Erhöhung der Geschwindigkeit der Ionen. Dass die 
Zahl der Ionen mit der Temperatur im allgemeinen nicht ansteigt, ist 
durch direkte Messung des Dissociationsgrads mittels der Leitfähigkeits- 
methode gezeigt worden. .Dies steht in Übereinstimmung mit der Theorie 
von Dutoit und Aston!), welche das Dissociationsvermögen eines 
Lösungsmittels zu einer Funktion seiner Association macht. Der Asso- 
ciationsgrad eines Lösungsmittels zeigt nach der Methode von Ramsay 
und Shields?) eine Abnahme mit ansteigender Temperatur, daher wird 
seine Fähigkeit, einen Elektrolyten in seine Ionen zu dissociieren, ver- 


” Loc. cit. 
2) Zeitschr. f. physik. Chemie 12, 433 (189). 
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mindert. Es ist indessen richtig, dass die Theorie von Dutoit und 
Aston nur eine Annäherung darstellt. 

Die Erhöhung der Ionengeschwindigkeit mit steigender Temperatur 
muss daher die einzige bedingende Ursache der Leitfähigkeitserhöhung 
sein. Diese Änderung der Ionengeschwindigkeit kann von einer oder 
von beiden der folgenden Ursachen herrühren: erstens von einer Än- 
derung der Viskosität des Mediums, durch welches sich die Ionen be- 
wegen, zweitens, wie Jones!) und seine Mitarbeiter gezeigt haben, von 
der Änderung der „Komplexität“ der die Ionen umgebenden Solvate. 

In keinem andern Lösungsmittel ist die Änderung der Leitfähigkeit 
mit der Änderung der Temperatur so ausgesprochen wie im Glycerin. 
Die Hauptursache dieser Änderung beruht zum grossen Teil auf der 
Änderung der Viskosität der Lösung, obgleich die Autoren glauben, 
dass aus dieser Arbeit einige Hinweise hervorgehen, die auf die Gegen- 
wart von Glyceraten deuten. | 

Ihre Ergebnisse zeigen, dass in allen Fällen die Werte von w, 
äusserst klein sind, aber im allgemeinen regelmässig, sowohl mit zu- 
nehmender Verdünnung als mit steigender Temperatur, wachsen. 

Obgleich die Temperaturkoeffizienten der Leitfähigkeit, wenn sie in 
Leitfähigkeitseinheiten ausgedrückt werden, im allgemeinen eine regel- 
mässige Zunahme mit zunehmender Verdünnung aufweisen, haben die 
Autoren doch gezeigt, dass dies viel ausgesprochener ist bei ternären 
als bei binären Elektrolyten. Diese Tatsache ist von Jones?) in einer 
Erörterung der Arbeit von West®) für wässerige Lösungen bemerkt 
worden. 

Ihre Resultate zeigen, dass in Glycerin die Leitfähigkeitstemperatur- _ 
koeffizienten für einen gegebenen Stoff bei hoher Verdünnung grösser 
sind als bei niedrigerer, und dass die relative Zunahme grösser ist 
bei Salzen von Baryum, Strontium, Calcium und Kobalt als bei solchen 
von Natrium, Kalium und Ammonium. Diese Tatsachen lassen sich 
auf Grand der Solvattheorie erklären. Dass Solvatbildung in wässeriger 
Lösung eintritt, ist von Jones und seinen Mitarbeitern über jeden ver- 
nünftigen Zweifel hinaus gezeigt worden; und tatsächlich haben Jones 
und Strong‘) reichliche spektroskopische Beweise für die Existenz 
von Solvaten in Glycerin als Lösungsmittel erhalten. 

Wenn Solvate vorliegen, dann sollten wir nach dem Massenwirkungs- 


ı) Amer. Chem. Journ. 35, 445 (1906). 

2) Loc. eit. 

®) Amer. Chem. Journ. 34, 357 (1905). 

*) Carnegie Institution of Washington, Publications 130 and 160. 
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gesetz in den verdünntern Lösungen, in denen die auf das Ion kom- 
mende Menge des Lösungsmittels am grössten ist, die komplexesten 
Solvate erwarten. Jede Temperaturänderung wird die grösste Wirkung 
hervorbringen, wo die Solvatbildung am erheblichsten ist, d. i. in den 
verdünntesten Lösungen. Weiterhin sollte diese Änderung der Solvat- 
bildung am deutlichsten bei denjenigen Salzen sein, die die grössere 
Fähigkeit besitzen, sich mit dem Lösungsmittel zu verbinden, oder, im 
Falle des Wassers, bei denjenigen Salzen, die die höchste Zahl Kristall- 
wassermoleküle haben. 

Man kann natürlich nicht, wie Guy und Jones hervorheben, sagen, 
dass Baryum-, Strontium-, Calcium- und Kobaltsalze ein Vermögen be- 
sitzen, sich mit Glycerin zu verbinden, welches ähnlich demjenigen ist, 
das sie dem Wasser gegenüber an den Tag legen, aber es ist nicht er- 
staunlich, wenn man findet, dass die Solvatbildung bei diesen Salzen 
ausgesprochener ist als bei solchen mit sehr geringem Hydratations- 
vermögen, wie den Natrium-, Kalium- und Ammoniumsalzen. 

Es trifft auch zu, dass Salze von annähernd demselben Hydratations- 
vermögen in Glycerin Temperaturkoeffizienten von der gleichen Grössen- 
ordnung zeigen. 

Die molekularen Leitfähigkeiten bei niedrigen Verdünnungen sind 


& in fast allen Fällen für ternäre Elektrolyte kleiner als für binäre, während 


bei höhern Verdünnungen ausnahmslos das Gegenteil gilt. Das kann 
von dem Umstand herrühren, dass Glycerin nur ein schwächeres Dis- 
sociationsmittel darstellt, ähnlich dem Methyl- und Äthylalkohol, und 
bei mässigen Konzentrationen nur befähigt ist, zwei Ionen aus einem 
ternären Elektrolyten hervorzubringen oder zumindest einen ternären 
Elektrolyten nur in mässigem Umfang zu dissociieren. 

Sie zeigen, dass man bei den ternären Elektrolyten bei höhern 
Verdünnungen mehr Ionen und daher eine höhere molekulare Leitfähig- 
keit erwarten sollte als bei binären unter den gleichen Bedingungen. 
Dass dies zutrifft, lässt sich am besten durch Vergleich der molekularen 
Leitfähigkeiten verschiedener der benutzten binären und ternären Elek- 
trolyten zeigen, wie dies.Guy und Jones getan haben. 


Salz Av 10 Av 1600 

KNO, 0.337 0.431 

KBr 0.366 0.413 

NaCl 0-328 0:395 

f BaBr, 0.330 0.530 
Ba(NO,), 0.246 0-462 

Ca NO,), 0:.283 0-472 


SrCl, 0.322 0.507 
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In der angeführten Tabelle sind die molekularen Leitfähigkeiten 
mehrerer typischer Salze bei 25°, bzw. bei den Volumina 10 und 1600 
verglichen worden. Diese Zahlen bestätigen die obige Angabe, dass bei 
niedrigen Verdünnungen ein ternärer Elektrolyt gewöhnlich die kleinere 
molekulare Leitfähigkeit besitzt, während bei höhern Verdünnungen ge- 
wöhnlich das Gegenteil gilt. 

Die gleichen allgemeinen Beziehungen wie bei den niedrigern 
Temperaturen gelten bei 55, 65 und 75°, nämlich eine regelmässige 
Zunahme der Leitfähigkeit mit wachsender Verdünnung und steigender 
Temperatur und eine ausgesprochene Zunahme oder ein grösserer Tem- 
peraturkoeffizient bei denjenigen Salzen, die in wässeriger Lösung das 
grösste Hydratationsvermögen besitzen. Dieselben Überlegungen, die 
oben für die niedrigern Temperaturen angestellt worden sind, sind hier 
anwendbar. 

Die Leitfähigkeiten in solchen Gemischen folgen nicht der Mischungs- 
regel, sondern sind immer geringer. In jedem Falle findet sich eine 
ausgesprochene Einbiegung der Kurven, aber niemals wurde ein Mini- 
mum erhalten. Diese Abweichung von der Mischungsregel ist durch 
die Arbeit von Jones mit Lindsay!) und Murray?) erklärt worden. 
Wenn Glycerin mit Wasser oder einem der Alkohole vermischt wird, 
ist klar, dass die Eigenschaften des Gemisches nicht additiv sind, da 
das eine Lösungsmittel die Association des andern zu vermindern trachtet, 
und daher ist ihr gemeinsames Dissociationsvermögen gegenüber Elektro- 
lyten geringer, als man erwarten würde, falls keine derartige gegenseitige 
Erniedrigung der Association auftreten würde. 

Kaliumchlorid und Kaliumnitrat sind fast unlöslich in den Alko- 
holen, und doch sind Kurven, die die Leitfähigkeiten dieser Salze in 
Gemischen der Alkohole mit Glycerin ausdrücken, auffallend ähnlich 
denjenigen von Ammoniumbromid. Dies scheint darauf hinzudeuten, 
dass die Abweichung von der Mischungsregel weitgehend von der Än- 
derung der Association des Glycerins herrührt. 

Ein Vergleich der prozentuellen Leitfähigkeitstemperaturkoeffizienten 
von 25 bis 35° für alle von Guy und Jones in Lösungsmittelgemischen 
untersuchten Salze zeigt, dass diese Werte in reinem Glycerin sehr gross 
sind, da sie sich auf 10 bis 11°, pro Grad Temperaturerhöhung be- 
laufen. Sie nehmen bei Zusatz sowohl von Wasser als der Alkohole 
sehr rasch ab. Die Temperaturkoeffizienten fallen auch sehr rasch mit 
steigender Temperatur. 


2) Amer. Chem. Journ. 30, 193 (1903). 
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Viskositäten und Fluiditäten, wie sie von Guy und Jones erörtert 
worden sind. 


Viskositätsmessungen wurden nur mit den !/,-norm. Lösungen an- 
gestellt, da bei höhern Verdünnungen der Viskositätsunterschied zwischen 
der Lösung und dem Lösungsmittel kaum gross genug ist, als dass er 
entdeckt, geschweige denn gemessen werden könnte. In fast allen Fällen 
ist die innere Reibung der Lösung grösser als diejenige des Lösungs- 
mittels. Ammoniumbromid bildete eine Ausnahme zu dieser Regel und 
wird eingehend erörtert werden. Die Temperaturkoeffizienten der Fluidität 
sind sehr gross und den Temperaturkoeffizienten der Leitfähigkeit fast 
gleich. Dass die erstern grösser sind als die letztern, ist nicht über- 
raschend, da Temperatursteigerung die Dissociation verringert und so- 
mit die Leitfähigkeit vermindert, wodurch die durch die Fluiditäts- 
erhöhung bewirkte Leitfähigkeitszunahme wenigstens zum Teil wieder 
aufgehoben wird. 

Die ternären Elektrolyte zeigen eine viel grössere Viskositätserhöhung 
als die binären. Man wird sich erinnern, dass die Salze, die die grösste 
Viskositätserhöhung zeigen, diejenigen sind, bei denen die Solvatbildung 
am stärksten zu sein schien. 

Diese stärkere Viskositätserhöhung durch ternäre als durch binäre 
Elektrolyte kann von mehrern Gründen herrühren. Es kann eine grössere 
Anzahl Ionen vorhanden sein, wodurch, da die innere Reibung eine 
Funktion der Oberflächenreibung ist, erstere erhöht werden würde; oder 
die zu Solvaten verbundenen Moleküle des Lösungsmittels können so 
mit dem Molekül des Gelösten verbunden sein, dass sie dessen Be- 
wegung hindern. Es ist nicht anzunehmen, dass in irgend einem Falle 
von Solvatbildung die Moleküle des Lösungsmittels so gebunden gehalten 
werden, dass sie ein komplexes chemisches Molekül bilden, da dies 
natürlich die Oberflächenreibung vermindern und die innere Reibung 
der Lösung verringern würde. 

Die Tatsache, dass Lösungen ternärer Elektrolyte grössere Viskosi- 
täten zeigen als solche binärer, kann ein bedingender Faktor für die 
kleine molekulare Leitfähigkeit sein, die sie in den konzentriertern 
Lösungen besitzen. Sie halten es indessen kaum für möglich, dass dies 
die Erscheinungen vollkommen erklären könnte, weil in den konzen- 
triertesten Lösungen ein ternärer Elektrolyt wahrscheinlich eine geringere 
tatsächliche Dissociation erleidet als ein binärer. 

Sie halten es für wahrscheinlich, dass die grosse Viskosität der 
ternären Elektrolyte in Glycerin von der Summation wenigstens zweier 
Wirkungen herrührt: den kleinen Atomvolumina von Baryum, Strontium, 
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Caleium und Kobalt und möglicherweise von einem Faktor, der durch 
die Solvatbildung der Ionen oder Moleküle des Elektrolyten hervor- 
gerufen wird, und diese wird, wie oben dargelegt, bei den Salzen dieser 
Metalle ausgesprochener sein als bei denjenigen von Natrium, Kaliun 
und Ammonium. 

Sie zeigen, dass dieselben allgemeinen Beziehungen bei den höhern 
wie bei den niedrigern Temperaturen gelten. Die Temperaturkoeffizienten 
der Fluidität bei diesen höhern Temperaturen sind denjenigen der Leit- 
fähigkeit bei den gleichen Temperaturen sehr ähnlich. 

Aus den erhaltenen Daten schlossen sie, dass die Kurven, die die 
Änderung der Leitfähigkeit und die Änderung der Fluidität mit steigen- | 
der Temperatur darstellen, einander sehr ähnlich sind. Mit einem Wort, 
die Leitfähigkeit scheint der Fluidität innerhalb des Temperaturbereichs 
von 25 bis 75° ganz genau zu folgen. 

Der Umstand, dass Glycerin einen so sehr grossen Temperatur- 
koeffizienten der Viskosität besitzt, eröffnet die Möglichkeit, einiges Licht 
auf die Beziehung zwischen Viskosität und Reaktionsgeschwindigkeit zu 
werfen. Sie machen darauf aufmerksam, dass die Viskosität des Mediums, 
in dem sich die Reaktion abspielt, in Betracht gezogen werden muss, 
und wenn die Geschwindigkeit einer Reaktion unter Benutzung von 
Glycerin als Lösungsmittel verfolgt werden könnte, so würden höchst- 
wahrscheinlieh interessante Resultate erhalten werden, und Glycerin, 
das ein so ausgezeichnetes Lösungsmittel ist, scheint für eine solche 
Arbeit gut geeignet zu sein. 

Sie massen die Viskositäten und die Fluiditäten von Lösungen in 
den verschiedenen Gemischen von Glycerin mit den Alkoholen und mit 
Wasser. Messungen wurden nur mit den !/,-norm. Lösungen ausgeführt, 
da die innern Reibungen der verdünntern Lösungen in jedem Falle von 
denjenigen der Lösungsmittel nur wenig verschieden sind. Die von Guy || 
und Jones gezeichneten Kurven sind im allgemeinen den Kurven, die 
die Leitfähigkeiten in denselben Gemischen darstellen, auffallend ähnlich, 
obgleich ersichtlich ist, dass die Zunahme der Fluidität rascher erfolgt 
als diejenige der Leitfähigkeit. Die Viskositäten der Lösungen sind in 
fast allen Fällen grösser als die innere Reibung des reinen Lösungs- 
mittels. 


Negative Viskositätskoeffizienten, wie sie von Guy und Jones 
gefunden wurden. 
Eine der interessantesten Tatsachen, die Guy und Jones in ihrer 
Untersuchung fanden, ist der Umstand, dass gewisse Salze die in- 
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nere Reibung von Glycerin erniedrigen. Wie sie hervorheben, 
st die Tatsache, dass gewisse Elektrolyte die Fähigkeit haben, die Vis- 
kosität des Wassers zu vermindern, seit einiger Zeit bekannt. Jones 
nd Veazey!) haben als erste eine anscheinend befriedigende Erklärung 
pegeben, wobei die grossen Atomvolumina der Metalle, deren Salze eine 
solche Änderung hervorbrachten, als Schlüssel dienten. Die Gegenwart 
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aten on Elementen mit grossen Atomvolumina wird, wie dargelegt, den 
seit- Betrag der Oberflächenreibung in einem gegebenen Volumen Lösung er- 


niedrigen, und wird so im Sinne der Theorie von Thorpe und Rodger 


die lie innere Reibung vermindern. Jones und Veazey hoben hervor, dass 
sen- ur Salze von Kalium, Rubidium und Cäsium eine Verminderung der 
ort, 'iskosität des Wassers hervorbringen, und dass diese Salze dies in einem 
ichs @@lirekten Verhältnis zu ihren entsprechenden Atomvolumina tun. Schmidt 
ınd Jones?) hatten bemerkt, dass die Zunahme der Viskosität der Lö- 
tur- @®sungen in Glycerin über diejenige des reinen Lösungsmittels im um- 
icht @@gekehrten Verhältnis zu den Atomvolumina der Metalle stand, deren 
tan alze sie untersuchten; in keinem Falle aber fanden sie einen negativen 
ıms BReibungskoeffizienten in reinem Glycerin. 
us, Guy und Jones fanden, dass ein Zehntelmol von Rubidiumbromid 
von lie Viskosität von Glycerin ungefähr um 2°], erniedrigt, während ein 
‚hst- albes Mol die Reibung des Lösungsmittels um über 8°), herabsetzt. 
arin. Sie zeigten, dass die Erniedrigung der Viskosität von Glycerin 
Iche @lurch ein Rubidiumsalz der Viskositätserniedrigung von Wasser durch 
lasselbe Salz ähnlich ist, und dass die Erklärung dieser Erscheinung in 
n in ler Theorie von Jones und Veazey zu suchen ist, also in dem grossen 


mit @@tomvolumen des Rubidiums. 
Sie fanden auch, dass Ammoniumbromid und -jodid dieselbe Wir 
kung auf die innere Reibung des Glycerins ausübten. Sie weisen darauf 


von 
Guyrin, dass wir nicht von dem Atomvolumen des Ammoniums sprechen 
die @#önnen, da wir es weder in dem „Atomzustand“, noch in dem „freien“ 


kennen. Indessen ist es wohlbekannt, dass das Ammonium chemisch 
lem Kalium, Cäsium und Rubidium ähnlich ist, und es ist nicht er- 
staunlich, wenn man findet, dass es dasselbe physikalische Verhalten 
vie die Wirkung auf die Viskosität eines Lösungsmittels an den Tag legt. 
Die obige Arbeit liess ein umfassenderes Studium der Salze des 
Ammoniums und Rubidiums innerhalb eines weitern Konzentrations- 
3 bereichs wünschenswert erscheinen, und im Hinblick auf diesen Zweck 
t die vorliegende Untersuchung unternommen worden. 


ihrer 1) Loe. eit. 
in- 2) Loe. eit. 
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Experimentelles. 
Apparat. 


Die bei dieser Untersuchung benutzten Bäder konstanter Temperatur 
hatten die Form, die gewöhnlich im hiesigen Laboratorium für derartige 
Zwecke verwendet wird. Der Thermostat für die Viskositätsmessungen war 
sowohl vorn als rückwärts mit Glasfenstern versehen, um die Ablesung 
der Viskosimeter zu erleichtern. Beide Bäder waren mit Kühlschlangen 
ausgestattet, in denen das Wasser bei konstantem Druck gehalten wurde. 
Dies erleichterte die Temperaturregulierung unterhalb 35°. Das Leit- 
fähigkeitsbad für Arbeiten über 35° war mit einem gut schliessenden 
Deckel versehen, um das Verdampfen zu verhindern, und um die Luft 
unmittelbar über den Gefässen so nahe wie möglich auf der Temperatur 
des Wassers im Bad zu erhalten. 

Die Temperatur des Thermostaten wurde mittels eines von Reid') 
erdachten elektrisch betriebenen Gasregulators innerhalb 0-02° konstant 
gehalten. Das Thermometer des Leitfähigkeitsbads war eins von den 
üblichen 100°-Thermometern mit eingeschlossener Skala, in 0-1° geteilt, 
und konnte mit einer Lupe auf 0.02% abgelesen werden. Für Arbeiten 
bis zu 45° war das Viskositätsbad mit einem in 0.05° geteilten 25". 
Beckmannthermometer und mit einem mit Prüfungsschein versehenen 
Bender und Hobeinschen Thermometer für höhere Temperaturen ver- 
sehen. Alle Thermometer wurden zuerst mit einem geprüften Reichs- 
anstalt-Instrument geeicht, und während des Verlaufs der Arbeit wurden 
häufig Vergleiche vorgenommen. 

Der Leitfähigkeitsapparat bestand aus der gewöhnlichen Kohl- 
rauschschen Widerstandsdrahtbrücke, dem Widerstandskasten, dem In- 
duktorium und dem Telephon. Dieser Apparat war von Leeds und 
Northrup in Philadelphia hergestellt und geeicht, und überdies wurden 
die Widerstände mit einem Rheostaten verglichen, der von dem Bureau 
of Standards in Washington, D.C. geeicht worden war. Der Brücken- 
draht wurde nach den Vorschriften von Jones?) kalibriert und erwies 
sich als von durchaus gleichförmigem Widerstand. Unter günstigen Be- 
dingungen stimmten verschiedene Ablesungen mit demselben Widerstand 
auf einen halben Millimeter überein. Eine bessere Übereinstimmung 
wurde durch die Natur des Lösungsmittels verhindert. 

Die verwendeten Leitfähigkeitsgefässe waren von zwei Typen. Die- 
jenigen vom gewöhnlichen Scheibentyp, wie sie Jones und Bingham‘) 

!) Amer. Chem. Journ. 41, 148 (1909). 


2) Freezing-Point, Boiling-Point and Conductivity Methods. 
®) Amer. Chem. Journ. 34, 48 (1905). 
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beschrieben haben, besassen Konstanten zwischen 40 und 339 und 
wurden für die konzentriertern Lösungen benutzt. Für die !j,,-norm. 
bis Y6oo-norm. Lösungen wurden fünf Gefässe von der früher von Jones 
und Sehmidt!) und von Jones und Kreider?) beschriebenen Art 
verwendet. Ihre Konstanten bewegten sich von 2-35 bis 4-36, und daher 
waren sie für die Messung hoher Widerstände gut geeignet. 

Bei der Ermittlung der Gefässkonstanten diente eine !],,-norm. 
KCI-Lösung als Grundlage. Für die Gefässe mit niedriger Konstante 
wurde diese Lösung auf !/;,o- und !,000-Normalität verdünnt. In regel- 
mässigen Zwischenräumen ausgeführte Kontrollbestimmungen zeigten 
nur geringe Änderungen der Gefässkonstanten, besonders bei den Ge- 
füässen mit konzentrischen, zylindrischen Elektroden. 

Die molekulare Leitfähigkeit der !/,„norm. Lösung wurde zu 129-7 
reziproken Siemenseinheiten bei 25° angenommen. Diejenige der ver- 
dünntern Lösungen ergab sich aus direkten Messungen. 

Zur Ausführung der Viskositätsmessungen diente das von Jones 
und Veazey?°) abgeänderte Ostwaldsche Viskosimeter®). Die Kapillaren 
waren den Lösungen gemäss gewählt, für die sie benutzt werden sollten. 
Die Viskosimeter wurden auf die von Jones und Schmidt’) beschrie- 
bene Weise kalibriert, indem die Ausflusszeit des Wassers in den für 
Glycerin benutzten Apparaten aus der Formel: 
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abgeleitet wurde. Hierin bedeutet {, die Ausflusszeit des Wassers im 
Wasserviskosimeter, 2,’ die Ausflusszeit für eine wenig viskosere Lösung 
im Wasserviskosimeter; 24”, {3 und 23" die Ausflusszeiten der Lösungen 
4 und B von innern Reibungen zwischen derjenigen von Wasser und 
Glycerin in einem dazwischen liegenden Instrument und dem Instru- 
ment für Glycerin; i, die abgeleitete Ausflusszeit in dem Glycerin- 
viskosimeter. Die Viskosimeter wurden mittels sorgfältig kalibrierter 
Pipetten mit einem solchen Flüssigkeitsvolumen beschickt, dass sie von 
der Mitte der obern bis zur Mitte der untern Kugel gefüllt waren. Bei 
einer solchen Anordnung ist nach Appleby°) die Änderung im hydro- 


!) Amer. Chem. Journ. 42, 39 (1909). 
2) Amer. Chem. Journ. 45, 282 (1911). 

®) Zeitschr. f. physik. Chemie 61, 641 (1908). 

*) Ostwald-Luther, Physik-chem. Mess. 3. Aufl. 232 (1910). 
5) Loc, eit. 

°) Journ. Chem, Soc. 972, 2000 (1910). 
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statischen Druck infolge kleiner Schwankungen im Flüssigkeitsvolumen 
am geringsten. 

Wegen der Dampfentwicklung im Viskositätsthermostaten bei hohen 
Temperaturen wurden die Viskosimeter nach der Füllung mit einen 
einfachen Apparat versehen, der dazu dienen sollte, Staub und Feuch- 
tigkeit auszuschliessen und die Gefahr der Verstopfung des freien 
Durchgangs der Luft von dem einen Zweig des Viskosimeters nach 
dem andern während des Durchfliessens der Flüssigkeit durch die 
Kapillare zu beseitigen. Diese Vorrichtung bestand aus zwei 7-för- 
migen Schutzröhren, von denen jede mit einer kleinen Kugel am langen 
Arm versehen war. Diese Kugeln wurden mit Baumwolle gefüllt, um 
Staubteilchen weg zu filtrieren. Das eine Ende des wagerechten T- 
Arms eines Schutzrohrs wurde mit jedem Viskosimeterarm, und die 
entgegengesetzten Enden wurden durch ein kurzes Stück Gummischlauch 
miteinander verbunden. Die Flüssigkeit wurde in den Kapillararm des 
Viskosimeters aufgesogen, indem man den Gummischlauch zusammen- 
presste, und indem man den Kugelarm des Schutzrohrs auf jener Seite 
mit einem Aspirator verband. Die Luft, die durch das Schutzrohr aut 
dem entgegengesetzten (dem Reservoir-) Arm eintritt, wird durch Chlor- 
calcium gründlich getrocknet und durch die oben erwähnte Baumwolle 
von Staub befreit. Wenn die Flüssigkeit etwas über die obere Marke 
auf dem Viskosimeter gestiegen ist, wird der Gummischlauch wieder 
freigelassen, und der Luftdruck auf beiden Seiten des Reibungsapparats 
gleicht sich sofort wieder aus. Infolge dieser Anordnung tritt während 
des Durchflusses der Flüssigkeit durch die Kapillare keine Luft von 
aussen ein. 

Die Viskosimeter wurden während der Ablesung durch besondere, 
mit korkbelegten Backen versehene Klammern, die an ein sorgfältig 
nivelliertes, schweres Stativ befestigt waren, im Bade gehalten. 

Die Bestimmungen des spezifischen Gewichts wurden mit einem 
Ostwaldschen Pyknometer, wie es für Flüssigkeiten mit starker Aus- 
dehnung von Jones und Veazey!) modifiziert worden ist, ausgeführt. 

Alle Masskolben und Pipetten wurden sorgfältig kalibriert, ent- 
weder durch direkte Wägung oder nach der Methode von Morse und 
Blalock?), so dass sie aliquote Teile des wahren Liters bei 20° ent- 
hielten, und die Lösungen wurden bis auf 0:.1° auf diese Temperatur 
gebracht, bevor ihre Verdünnung zur Marke erfolgte. 


1) Loe. eit. 
2) Amer. chem. Journ. 16, 479 (1904). 
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Lösungen. 

Da nur ein geringer Vorrat an Salzen zur Verfügung stand, wurden 
alle Lösungen bei 20° hergestellt, und für Temperaturen über 25° 
wurde eine Temperaturkorrektion angebracht. Der Ausdehnungskoeffi- 
zient des Glycerins wurde zu 0.00049 angenommen und aus Bestim- 
mungen des spezifischen Gewichts bei den Viskositätsuntersuchungen 
ermittelt. 

Die 1-, ®-, Y-, !/ und !},-norm. Lösungen wurden durch direkte 
Wägung des anhydrischen Salzes, das zuvor eine Zeitlang in einem 
Luftbad bei 130—135° getrocknet worden war, hergestellt. Die Be- 
reitung der !/;y- und !/,oo-morm. Lösungen erfolgte durch Verdünnung 
aus der !/,-norm. Lösung. Diese wiederum dienten als Ausgangs- 
lösungen für die !/o9- und !/,,-norm., aus denen die !/goo- und !|ysoo-norm. 
Lösungen auf ähnliche Weise gewonnen wurden. Die letztgenannte 
Lösung wurde durch vierfaches Verdünnen der !/,.-norm. erhalten. 

Wegen der hygroskopischen Natur des Lösungsmittels und der 
Schwierigkeiten, welche letzteres infolge des mangelhaften Ablaufens 
aus den Büretten bot, wurden zur Verdünnung der Lösungen in Glycerin 
ausschliesslich Masskolben verwendet. In jedem Falle wurde der ge- 
eignete Masskolben mit der in einem 20°-Thermostaten aufbewahrten 


| Ausgangslösung gefüllt, in einem Luftbad auf 70—80° erwärmt, so 


rasch wie möglich in den aufnehmenden Kolben entleert und dann 
wenigstens dreimal mit dem warmen Lösungsmittel nachgewaschen. 
Der die verdünntere Lösung enthaltende Kolben wurde hierauf fast bis 
zum Hals mit dem Lösungsmittel aufgefüllt, erwärmt und, ohne den 
Hals zu benetzen, gründlich geschüttelt, dann bis zu einem Punkt etwas 
über der Marke gefüllt und schliesslich nach dem Abkühlen in einem 
20°-Thermostaten verdünnt. Zum Schluss vorgenommenes Erwärmen 
im Luftbad und gründliches Umschütteln vollendete die Operation. Die 
benutzten Kolben bestanden aus Jenaer Normalglas, wodurch so weit 
als möglich die Gefahr einer Einwirkung des Lösungsmittels auf das 
Glas vermieden wurde. Vor der endgültigen Verdünnung zur Marke 
wurde einige Zeit verstreichen gelassen, damit sich das Glas nach dem 
unvermeidlichen Erhitzen während des Verdünnungsprozesses wieder 
richtig zusammenziehen konnte. 

Wegen der äusserst hohen Widerstände, die Glycerinlösungen 
bieten, wurden Leitfähigkeitsmessungen an keinen verdünntern als 
!so-morm. Lösungen ausgeführt. Selbst bei dieser Verdünnung war 
es sehr schwierig, übereinstimmende Ablesungen zu erhalten. Als Bei- 


spiel mag bier angeführt sein, dass 1/,-norm. Lösungen in Glycerin, 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LXXXI, 6 
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in einem Leitfähigkeitsgefäss, dessen Konstante nicht mehr als 2-3 be. 
trug, einen Gegenwiderstand von 8000 bis 10000 Ohm erforderten, 
während für reines Glycerin in demselben Gefäss 20000 bis 22000 Ohm 
notwendig waren. 

Leitfähigkeits- und Viskositätsmessungen in reinem Glycerin wurden 
in Zwischenräumen von 10°, von 20 bis 75° ausgeführt und in Glycerin- 
Wassergemischen bei 25, 35 und 45°. Viskositätsmessungen wurden 
bei keinen höhern Verdünnungen als !/,,-Normalität vorgenommen, da 
sich bei niedrigern Konzentrationen 7 und 7, zu sehr nähern, um eine 
genaue Unterscheidung zu gestatten. 

Lösungsmittel. 

Glycerin. Das benutzte Glycerin stammte von einer frischen 
Menge des Kahlbaumschen „Doppelt-dest. 1-26“ und hatte eine mittlere 
spezifische Leitfähigkeit von ungefähr 0.6.10”7 bei 25° und ein mitt- 
leres spezifisches Gewicht von 1-257 bei derselben Temperatur. Es 
wurde nicht versucht, es nochmals zu destillieren, da Schmidt schon 
gezeigt hatte, dass eine Neudestillation die Leitfähigkeit nicht merklich 
herabsetzte. 

Wasser. Das Wasser wurde nach der Methode von Jones und 
Mackay!) mit den von Schmidt erwähnten Verbesserungen gereinigt 
und hatte eine mittlere spezifische Leitfähigkeit von 1-5.107% bei 25°. 


Salze. 


Die in dieser Untersuchung benutzten Rubidium- und Ammonium- 
salze waren die besten Kahlbaumschen Präparate. Diese wurden 
zwei- oder dreimal aus Leitfähigkeitswasser umkristallisiert und jedes- 
mal vor dem Wägen sorgfältig bei 130—135° getrocknet. Überdies 
wurden die Rubidiumsalze spektroskopisch geprüft und zeigten die 
Gegenwart von nur Spuren von Natrium und kein Kalium. Das Am- 
moniumjodid war nach dem Trocknen rein weiss, und seine Lösungen 
in Glycerin waren nur schwach gefärbt, wenn sie einige Zeit standen. 


Verfahren. 
Die Leitfähigkeitsdaten wurden auf die übliche Weise berechnet. 
Die Viskositätsdaten wurden nach der Formel: 
wi: 
no Solo 
berechnet, worin 7, den Viskositätskoeffizienten der betreffenden Flüssig- 
keit, 27, die absolute Viskosität des Wassers, S5 das spezifische Gewicht 


!) Amör. Chem. Journ. 17, 83 (1895). 


se 
be 
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der Flüssigkeit bei der gegebenen Temperatur, ? die Ausflusszeit der- 
selben Flüssigkeit, S, und Z, die Dichte und Ausflusszeit von Wasser 
bei der gleichen Temperatur bedeuten. 
Die Fluidität wurde nach der Formel: 
BE 
re 
berechnet, in der @ die Fluidität bedeutet. 
Die absoluten innern Reibungen von Wasser sind nach Angabe 
von Thorpe und Rodgert): 


25° 0-00891 55° 0.005055 
35 0.00720 65 0.004355 
45 0.00597 75 0-.003795 


Temperaturkoeffizienten. Die Temperaturkoeffizienten in Leit- 
fihigkeitseinheiten stellen einfach die tatsächliche Zunahme der Leit- 
fühigkeit pro Grad Temperatursteigerung dar. 

Die prozentuellen Temperaturkoeffizienten, sowohl der Leitfähigkeit 
wie der Fluidität wurden nach der Formel: 


1 5 (Un, P)z;0 ER (Ur; Pa; 


Temperaturkoeffizient von (w,,9) = (4,9) iu 
v) 25 


berechnet. 
Es wurde versucht, Leitfähigkeits- und Viskositätsdaten für das 
Rubidiumsulfat zu erlangen, aber es war unmöglich, konzentriertere 
als Y/,o0-norm. Lösungen zu erzielen. 
Ursprünglich bestand die Absicht, eine parallele Untersuchung mit 
Cäsiumsalzen auszuführen, es ist uns indessen bisher nicht gelungen, 
genügende Mengen für diese Arbeit zu beschaffen. 


Tabelle 1. 

Molekulare Leitfähigkeit von Ammoniumjodid in Glycerin bei 25, 35, 45°. 
v ur 25° u 35° u, 45° 
10 0.389 0.770 1.385 
1-3 0.371 0-746 1.361 
2.0 0-348 0-717 1.312 
4:0 0.326 0-665 1.224 
10 0.342 0:700 1.321 

50 0:359 0:740 1.373 
100 0-369 0-764 1-414 
200 0.365 0.760 1-396 
400 0.371 0.753 1-401 
800 0-404 0.777 1-441 


0.413 0.811 1-457 
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Tabelle 2. 
Temperaturkoeffizienten. 
N Prozent Leitfähigkeitseinheiten 
® - nn N + N‘ n\ 
25—85° 35—45° 25—35° 35—45° 
1 0-0979 0.0799 0.0381 0.0615 
1-3 0.1012 0.0324 0.0375 0.0615 
2 0-1060 0-0830 0.0369 0-0595 
4 0.1040 0.0841 0.0339 0:.0559 
10 0.1047 0.0887 0.0358 0.0621 
50 0.1061 0-0855 0.0381 0.0633 
100 0.1070 0.0851 0.0395 0.0650 
200 0.1082 0-0837 0.0395 0.0636 
400 0.1030 0.0860 0-0382 0.0648 
800 0-0923 0-0854 0.0373 0.0664 
1600 0.0964 0-.0797 0.0398 0.0646 
Tabelle 3. 
Molekulare Leitfähigkeit von Ammoniumjodid in Glycerin bei 55, 65, 75°. 
® Uv 55° ur 65° ur 75° 
1.0 2.304 3-602 5-260 
1-3 2.268 3-540 5.189 
2.0 2.140 3-404 5-072 
4.0 2.069 3-266 4-858 
10 2.210 3-506 5.278 
50 2.331 3.707 5.534 
100 2.424 3-843 5-772 
200 2.386 3.805 5-606 
400 2.410 83-819 5-749 
if 800 2-485 4.010 5-950 
| 1600 2.528 4.130 6.100 
Tabelle 4. 
N Temperaturkoeffizienten. 
| | Prozent Leitfähigkeitseinheiten 
| ® + N 
45—55° 55—65° 65—75° 45—55° 55—65° 65—75° 
1 0.0663 0.0563 0.0460 0.0919 0.1298 0.1658 
1-3 0.0666 00561 0.0466 0.0907 0.1272 0.1649 
2 0.0631 0.0591 0.0490 0.0828 0.1264 0.1668 
4 0.0690 0.0578 0.0487 0.0845 0.1197 0.1592 
10 0.0673 0.0586 0.0505 0.0889 0.1296 0.1772 
50 0.0698 0.0590 . 0.0493 0.0958 01376 0.1827 
100 0.0714 00585 0.0476 0.1010 0.1419 0.1829 
200 0.0709 0.0590 0.0473 0.0990 0.1419 0.1801 
400 0.0720 00585 0.0505 0.1000 0.1409 0.1930 
800 0.0724 0.0614 0.0484 0.1044 0.1525 0.1940 


1600 0.0735 0.0634 0.0477 0.1071 0.1602 0.1970 
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Tabelle 5. 
Molekulare Leitfähigkeit von Rubidiumehlorid in Glycerin bei 25, 35, 45% 
v un 25° Ur 35° u, 45° 
0.374 0.738 1.320 
0.371 0.740 1.337 
0.386 0.767 1.371 
0.376 0.771 1.390 
0.380 0.1771 1-410 
0.401 0.819 1.502 
0-420 0.848 1.563 
0.428 0.860 1.588 
0.432 0.887 1.633 
0.444 0.874 1.625 
0-448 0-892 1.643 


Tabelle 6. 
Temperaturkoeffizienten. 
Prozent Leitfähigkeitseinheiten 


25—35° 35—45 25—35° 35—45° 
0.0973 0.0789 0.0364 0.0582 
0.0995 0.0807 0.0369 0-:0597 
0.0987 0.0812 0.0381 0.0623 
0.1050 0.0784 0.0395 0.0604 
0.1029 0.0829 0.0591 0.0639 
0.1042 0.0834 0-0418 0.0683 
0.1019 0.0843 0.0428 0-0715 
0.1009 0.0846 0.0432 0.0728 
0.1053 0.0841 0.0455 0.0746 
0.0970 0.0859 0.0430 0.0751 
0.0991 0.0842 0.0444 0.0751 


Tabelle 7. 
Molekulare Leitfähigkeit von Rubidiumehlorid in Glycerin bei 55, 65, 75°. 


® Ur 55° Ur 65° ur 75° 
2.205 3-400 4.994 
2.215 3-421 5.014 
2.307 3-570 5-272 
2.310 3.585 5.382 
2.386 3-749 5.684 
2.561 4003 6-041 
2.649 4.180 6-343 
2.720 4.282 6-408 
2.784 4-408 6-542 
2.774 4.358 6-532 
2.831 4.462 6-574 
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Tabelle 8. 
Temperaturkoeffizienten. 
Prozent Leitfähigkeitseinheiten 
® N N - u n 
45—55° 55—65° 65—75° 45—55 55-65 65—75° 
1 0-0670 0.0542 0.0469 008855 0.1195 0.1594 
1-3 0-0657 0.0544 0.0466 0.0878 0.1206 0.1593 
2 0-0677 0.0547  0-.0477 0.0936 0.1263 0.1702 
4 0.0662 00553 0.0501 0.0920 041275 0.1797 
10 0.0692 0.0571 0.0516 0.0976 0.1363 0.1935 
50 0.0705 0.0563 0.0509 0.1059 0.1442 0.2038 
100 0.0695 0.0578 0.0517 0.1086 0.1531 0.2163 
200 0.0713 0.0574 0.0496 0.1132 0.1562 0.2126 
400 0.0705 0.0547 0.0484 0.1151 0.1524 0.2134 
800 0.0707 0.0571 0.0498 0.1149 01584 0.2174 
1600 0.0723 00576 0.0473 0.1188 0.1631 0.2112 
Tabelle 9. 
Molekulare Leitfähigkeit von Rubidiumbromid in Glycerin bei 25, 35, 45°. 
v Ur 25° ur 35° u, 45° 
1 0.368 0.717 1.273 
1-3 0.360 0.716 1.311 
4 0.363 0.732 1.339 
10 0.369 0.752 1-385 
50 0.379 0.785 1-456 
100 0.409 0-835 1-483 
200 0-427 0.855 1-592 
400 0-451 0.879 1.627 
800 0.470 0-.893 1.633 
1600 0-480 0.932 1.700 
Tabelle 10. 
Temperaturkoeffizienten. 
Prozent Leitfähigkeitseinheiten 
v N ”. Er u N 
25—85° 35—45° 25—35° 35—45° 
1 0-0948 0.0775 0.0349 0.0556 
1-3 0.0989 0.0831 0.0356 0.0595 
4 0.1016 0.0828 0.0369 0-0607 
10 0.1037 0.0842 0.0383 0.0633 
50 0.1071 0.0855 0.0406 0.0671 
100 0-1057 0.0776 0-0429 0.0648 
200 0.1036 0.0862 0.0435 0.0737 
400 0.1011 0.0851 0.0442 0.0748 
800 0.1020 0:0829 0.0451 0.0740 
1600 0.1198 0.0824 0-0508 0.0768 
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Tabelle 11. I 
Molekulare Leitfähigkeit von Rubidiumbromid in Glyeerin bei 55, 65, 75°. ' 
v ty 55° u» 65° un 75° IHI 
1 2.143 3.056 4-595 
1-3 2.198 3.424 4.604 
4 2.217 3.489 5.120 
10 2.324 3.676 5-483 
50 2.473 3.876 5.763 
100 2.623 4.153 6-236 
200 2.693 4.291 6-477 
400 2.711 4.348 6-592 | 
800 2.724 4-401 6-666 
1600 2.722 4-499 6-855 
Tabelle 12. | 
Temperaturkoeffizienten. ’ } 
Prozent Leitfähigkeitseinheiten \ 
® P — r 2 —, ah 
45-550 5565 65750 455° 55-65° 65—75° N 
1 0:0683 . 0.0426 0.0504 0:0870 0.0913 0.1539 
1.3 0:0677 0.0558 0.0345 0.0887 0.1226 0.1180 | 
4 0.0656 0.0569 0.0318 0.0878 0.1262 0.1631 
10 0:06738 0.0580 0.0492 0.0939 0.1352 0.1807 ; 
50 0.0698 0.0567 0.0487 0-1017 0.1402 0.1887 di 
100 0.0769 0.0583 0.0501 0.1140 0.1530 0.2083 I 
200 0.0698 0.0590 0.0509 0.1104 0.1593 0.2186 
400 0.0650 0.0604 0.0516 0.1058 0.1637 0.2244 
800 0.0668 0.0616 0.0515 0.1091 0.1677 0.2265 4 
1600 0.0601 0.0653 0-0524 0.1022 041777 0.2356 | 
Tabelle 13. } 
Molekulare Leitfähigkeit von Rubidiumjodid in Glycerin bei 25, 35, 45°. | 
v u» 25° un 35° u 45° N 
1 0.355 0.704 1.275 j 
1-3 0:342 0-688 1-252 IE 
2 0.334 0-680 1-236 f 
4 0.321 0-649 1-212 
10 0.323 0-.657 1.213 
50 0-345 0.708 1.330 
100 0.356 0.721 1.361 
200 0.363 0.745 1.373 
400 0-368 0:751 1.391 
800 0.370 0.781 1.380 


1600 0.373 0-805 1.389 
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Tabelle 14. 
Temperaturkoeffizienten. 
ı Prozent Leitfähigkeitseinheiten 
® R: BR 
25—35° 35—45° 25—835° 35—45° 
1 0.0983 0-0810 0.0349 0-0571 
1-3 0.1012 0-0819 0.0346 0.0564 
2 0.1036 0.0818 0.0346 0.0556 
4 0.1022 0.0867 0-0328 0.0563 
10 0.1034 0.0846 0.0334 0.0556 
50 0.1038 0-0892 0.0358 0.0627 
100 0.1025 0.0888 0.0365 0.0640 
200 0.1052 0-.0844 0.0382 0-0628 
400 0.1041 0-0857 0.0383 0.0644 
800 0.1110 0-0767 0.0411 0.0599 
1600 0.1159 0:0725 0.0432 0.0584 
Tabelle 15. 
Molekulare Leitfähigkeit von Rubidiumjodid in Glycerin bei 55, 65, 75°. 
v u, 55° ur 65° u» 75° 
1 2-111 3-229 4.771 
1-3 2.100 3-286 4.812 
2 2.089 3-278 4.829 
4 2.034 3.197 4.703 
10 2-007 3.103 4.667 
50 2.256 3-575 5-408 
100 2.320 3-687 5-466 
200 2.360 3-861 5.743 
F 400 2-408 3-937 5-832 
1 800 2-405 3-941 5-756 
| \ 1600 2-395 4-150 5-809 
| Tabelle 16. 
| Temperaturkoeffizienten. 
Prozent Leitfähigkeitseinheiten 
° ‘ 
| 45559 55—65° 65—75° 4555 5565 6575 
1 0.0656 0.0580 0.0474 0.0836 0.1118 0.1542 
1-3 0-0677 0.0565 0.0464 0.0548 0.1186 0.1526 
2 0.060 00569 0.0473 0.0853 0.1189 0.1551 
4 0.0678 0-.0572 0.0471 0.0822 0.1163 0.1506 
10 0.0674 00546 0-0499 0.0794 0.1096 0.1564 
50 0.0695 00584 00541 0.0926 0.1318 0.1833 
100 0.0705 0.0588 0.0455 0.0960 0.1366 0.1779 
200 0-0719 0.0636 0.0487 0.0987 0.1501 0.1882 
400 0.0731 0.0635 0.0481 0.1017 0.1529 0.1895 
800 0.0742 00628 0.0461 0.1025 015386 0.1815 


1600 0.0724 0.0732 0.0402 0.1006 0.1755 0.1659 
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Tabelle 17. 
Molekulare Leitfähigkeit von Rubidiumnitrat in Glycerin bei 25, 35, 45°. 
v ur 25° Ur 35° ur 45° 
2 0:299 0.625 1-093 
4 0.294 0.611 1.127 
10 0.325 0.666 1.228 
50 0.366 0.742 1.384 
100 0.386 0.793 1-450 
200 0.388 0.793 1-490 
400 0-407 0.801 1.471 
800 0-417 0.873 1.550 
Tabelle 18. 
Temperaturkoeffizienten. 
Prozent Leitfähigkeitseinheiten 
v pP. , 
25—35° 35—45° 25—35 35—45° 
2 0.1090 0.0749 0.0326 0.0468 
4 0.1078 0.0344 0.0317 0-0516 
10 0.1046 0.0844 0.0341 0.0562 
50 0.1027 0.0365 0.0376 0.0642 
100 0.1051 0.0829 0.0407 0-0657 
200 0.1044 0-0879 0.0405 0.0697 
400 0.0968 0.0836 0.0394 0.0670 
800 0.1096 0.0776 0.0456 0.0677 
Tabelle 19. 
Molekulare Leitfähigkeit von Rubidiumnitrat in &lyeerin bei 55, 65, 75°. 
® Uv 55° Ur 65° ur 75° 
2 1.930 3-005 4.435 
4 1-913 2.979 4.392 
10 2.088 3.272 4.866 
50 2.350 3.712 5-570 
100 2.481 3.917 5-894 
200 2.495 4.000 5-960 
400 2-487 3.932 5.862 
800 2-605 4-161 6-174 
Tabelle 20. 
Temperaturkoeffizienten. 
Prozent Leitfähigkeitseinheiten 
® A ‚ _ \ 
45—55° 55—65° 65—75° 45—55° 55—65° 65—75° 
2 0.0763 0.0557 0.0475 0.0837 0.1075 0.1430 
4 0.0698 0.0557 0.0474 0.0786 0.1066 0.1413 
10 0.0700 0.0568 0-0487 0.0860 0.1184 0.1594 
50 0:0699 0.0579 0.0505 0-0966 0.1362 0.1858 
100 0.0710 0.0579 0.0505 0.1031 0.1436 0.1977 
200 0.0674 0.0602 0.0491 0.1000 0.1505 0.1963 
400 0.0690 0.0581 0.0491 0.1016 0.1445 0.1930 
800 0.0680 0.0597 0:.0483 0.105 01556 0.2013 
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Tabelle 21. 
| Molekulare Leitfähigkeit von Ammoniumjodid in einem Gemisch von 75 %, 
Glycerin mit Wasser bei 25, 35, 45°. 


® ur 25° ur 35° Ur 45° 
1-0 5-48 8-24 11-61 
1-3 5:39 811 11-53 
2-0 5.24 8-00 11-50 
4:0 5-18 7:99 11-47 
10 5-26 8-16 11-75 
50 5.56 8-64 12.56 
100 5-71 8-89 12.94 
200 5-81 9.05 13-19 
400 5-76 8-99 13-18 
800 6-06 9.44 13-74 
1600 6-03 9.39 13.73 
Tabelle 22. 
Temperaturkoeffizienten. 
Prozent Leitfähigkeitseinheiten 
Ü - - 
25—35° 35—45° 25—35° 35—45° N 
1:0 0-0504 0:0409 0.276 0.337 
1-3 0-0505 0.0422 0-.272 0.342 
2:0 0-0527 0:0437 0.276 0.350 
4.0 0.0542 0.0435 0.281 0.348 
10 0.0551 0:0440 0.290 0.359 
50 0.0572 0-0454 0.318 0.392 
100 0:0557 0.0456 0.318 0-405 
FM 200 0.0558 0.0457 0.324 0-414 
E 400 0.0561 0.0466 0-323 0.419 
ji 800 0.0560 0.0456 0.339 0-430 
| | 1600 0.0557 0.0462 0.336 0.434 
Ni Tabelle 23. 
N Molekulare Leitfähigkeit von Ammoniumjodid in einem Gemisch von 50 °,, 
" Glyeerin mit Wasser bei 25, 35, 45°. 
v ur 25° u» 35° u 45° 
1-0 22.38 29-40 37:24 
1-3 22.19 29.36 3725 
2.0 22.12 29.51 37-55 
il 10 23-15 31-27 40.34 
Ei 50 24-69 33-40 43.16 
100 25-52 34-54 44:83 
200 25-49 34-66 45-18 
400 25-68 35-20 45-30 
800 26-29 35-87 46-18 


1600 26-62 36-21 47:00 


Leitfähigkeits- und negative Viskositätskoeffizienten usw. 


Tabelle 24. 
Temperaturkoeffizienten. 

Prozent Leitfähigkeitseinheiten 
25-350 35450 25350 35—45° 
1-0 0-.0314 0.0267 0-702 0.784 
1-3 0:0323 0.0269 0.717 0.789 
2.0 0.0334 0.0272 0.739 0-804 
10 0.0351 0.0290 0.812 0:.907 
50 0:.0353 0-0292 0.871 0.976 
100 0:.0353 0-.0301 0.902 1-.029 
200 0.0360 0.0303 0-.917 1-052 
400 0-.0371 0:0287 0.952 1-010 
800 0.0364 0:0287 0.958 1-031 
1600 0.0360 0-0298 0-.959 1-079 

Tabelle 25. 


Molekulare Leitfähigkeit von Ammoniumjodid in einem Gemisch von 25 °/, 
Glyeerin mit Wasser bei 25, 35, 45°. 


® ur 25° ur 35° uv 45° 
10 61-58 76-71 92.62 
50 64-32 80-30 98.25 
100 66-69 82-86 101.50 
200 68-54 85-87 104:39 
400 68-12 85-07 104-17 
800 69.21 87.26 105-92 
1600 69.68 88-47 106-85 
Tabelle 26. 
Temperaturkoeffizienten. 
Prozent Leitfähigkeitseinheiten 
v u _ _ - — N 
25—35° 35—45° 25—35° 835—45° 
10 0.0246 0.0207 1-513 1.591 
50 0.0248 0-.0223 1.598 1.795 
100 0.0242 0.0225 1-617 1-864 
200 0.0256 0.0201 1.733 1-852 
400 0.0249 0.0224 1.695 1.910 
800 0.0261 0.0214 1-805 1-866 
1600 0.0269 0.0208 1.879 1.838 
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Tabelle 27. 
) Molekulare Leitfähigkeit von Ammoniumjodid in Wasser bei 25, 35, 45°. 
v u, 25° Ur 35° 
1-3 100.7 114-1 
2 102.5 125-3 
4 105-3 125-8 
10 121-3 148-6 
50 135-2 160-5 
100 136-3 161-3 
200 139-0 168-5 
400 143-1 171-2 
800 151-1 182-0 
1600 154-7 184.6 
Tabelle 28. 
Temperaturkoeffizienten. 
Prozent 
® } 
25—35° 35—45° 
1-3 0.0133 0.0143 
2 0-0222 0.0178 
4 0.0195 0.0202 
10 0-0225 0.0161 
50 0.0187 0.0160 
100 0.0184 0.0182 
200 0.0212 0.0173 
uf 400 0.0196 0-0185 
5 800 0.0204 0.0176 
' 1600 0.0193 0.0183 
'E 
| Tabelle 29. 
N Molekulare Leitfähigkeit von Rubidiumbromid in einem Gemisch von 75 9, 
ii: Glycerin mit Wasser bei 25, 35, 45°. 
ur 25° ur 35° 
1 5-33 7-81 
' 1-33 5.31 7.94 
[11 2 5:39 8-05 
IE 4 5-43 8:28 
Fi 10 5-67 8.63 
50 6-15 9.31 
100 6-27 9.67 
200 6-35 9.79 
400 6-41 9-87 
800 6-52 10.03 
1600 6-52 10.07 


ur 45 “ 
130-4 
147-5 
151-3 
172-6 
186-3 
190-8 
197-7 
202.9 
215-1 
218-4 


Leitfähigkeitseinheiten 


25—35° 
1-34 
2.28 
2.05 
2.73 
2.53 
2-50 
2.95 
2.81 
3-09 
2:99 


35—45 


u, 45° 
10-87 
11-07 
11-57 
11:79 
12.31 
13-46 
13-86 
14-11 
14-28 
14-45 
14-51 


1.63 
2.22 
2.55 
2-40 
2.58 
2:95 
2:92 
3-17 
3-21 
3-38 


Leitfähigkeits- und negative Viskositätskoeffizienten usw. 


800 
1600 


Tabelle 30. 

Temperaturkoeffizienten. 

Prozent 
25—35° 35—45° 
0.0465 0-0392 
0.0495 0.0394 
0.0494 0.0437 
0.0525 0.0424 
0.0522 0.0426 
0.0514 0.0446 
0.0542 0.0433 
0.0542 0.0441 
0.0540 0.0448 
0.0538 0.0441 
0.0544 0.0441 


Tabelle 31. 
Molekulare Leitfähigkeit von Rubidiumbromid in einem Gemisch von 50°, 


Leitfähigkeitseinheiten 

25—35° 35—45° 
0.248 0-306 
0-263 0.313 
0.266 0.352 
0.285 0.351 
0.296 0.368 
0.316 0.415 
0.340 0.419 
0.344 0-432 
0.346 0.441 
0.351 0.444 
0.355 0-444 


Glycerin mit Wasser bei 25, 35, 45°. 


u, 25° Ur 35° 
21-65 27-98 
21-38 28-33 
22.31 28.90 
23-33 30-84 
24-51 32-73 
26-25 34-85 
26-87 36-02 
27.54 37-01 
27-97 37-47 
28-47 38-35 
28-39 38-33 
Tabelle 32. 
Temperaturkoeffizienten. 
Prozent 
25—85° 85—45° 
0.0292 0-.0261 
0.0325 0.0284 
0-0295 0-0280 
0.0821 0:.0281 
0-0335 0-0279 
0:.0328 0.0289 
0.0340 0:.0297 
0.0344 0.0301 
0-.0340 0.0292 
0:0347 0.0293 
0.0350 0:0291 


ur 45° 

35-27 

36-37 

36-75 

39-31 

41-85 

44-92 

46-72 

48.17 

48-39 

49.60 

49-48 
Leitfähigkeitseinheiten 

25—35° 35—45° 

0.633 0.729 
0.695 0.804 
0:659 0.785 
0.751 0.847 
0.822 0.912 
0.860 1.007 
0.915 1:070 
0.947 1.116 
0.350 1-092 
0.988 1.125 
0:994 1115 
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Tabelle 33. 


Molekulare Leitfähigkeit von Rubidiumbromid in einem Gemisch von 25 %, 


Glycerin mit Wasser bei 25, 35, 45°. 


v ur 25° uU 35° 
2 51-79 65-77 
4 54:23 67:23 
10 62-88 76-85 
50 69-27 84-84 
100 69-44 86-22 
200 71-39 89.09 
400 73-40 91-15 
800 74-16 92-10 
1600 82-85 101-59 
Tabelle 34. 
Temperaturkoeffizienten. 
Prozent 
o i Ki 
25—35° 35—45° 
2 0-.0270 0.0214 
4 0-0240 0-0217 
10 0.0222 0-.0219 
50 0-0225 0:0223 
100 0-.0239 0-0223 
200 0-0248 0:.0217 
400 0-0242 0-0220 
800 0-0242 0.0214 
1600 0-.0226 0.0213 
Tabelle 35. 
Molekulare Leitfähigkeit von Rubidiumbromid in Wasser bei 25, 35, 45°. 
ur 25° Ur 35° 
2 96-3 119-8 
4 107-8 132.1 
10 121-8 143-8 
50 137.2 163-0 
100 142.2 167-2 
143-3 170-1 
400 148-4 174-9 
800 152-8 179-1 
1600 151-8 179-9 


ur 45° 


79-87 
81-80 
93-67 
103.77 
105-46 
108-43 
111-22 
111.81 
123.19 


Leitfähigkeitseinheiten 


25—35° 


1.398 
1.300 
1-397 
1.557 
1.678 
1.770 
1.775 
1.794 
1.874 


35—45° 


Ur 45° 


137-4 
153-3 
165-8 
189-3 
195-4 
199.9 
202-2 
208-3 
211-7 


1-410 
1-457 
1.682 
1.893 
1.924 
1.934 
2-007 
1.971 
2.160 


® 


2 

4 

10 
50 
100 
200 
400 
800 
1600 


Leitfähigkeits- und negative Viskositätskoeffizienten usw. 


Tabelle 36. 
Temperaturkoeffizienten. 
Prozent 

25—35 35—45° 
0.0243 0.0147 
0:.0226 0.0160 
0.0181 0.0153 
0.0188 0.0162 
0.0176 0-.0169 
0-.0187 0:0175 
0:.0178 0-0156 
0:.0172 0.0163 
0.0185 0-.0177 

Tabelle 37. 


95 
Leitfähigkeitseinheiten 
25—35° 35—45° 
2-35 1-76 
2-43 2-12 
2.20 2.20 
2.58 2.63 
2.50 2-82 
2.68 2-98 
2.65 2-73 
2.63 2-92 
2-81 3-18 


Vergleieh der Temperaturkoeffizienten von Ammoniumjodid von 25 bis 35° in 
Gemischen von Glycerin und Wasser. 


100%, 
0.1047 
0.1061 
0.1070 
0.1082 
0.1030 
0.0923 
0.0964 


75% 50% 
0-0551 0-0351 
0-0572 0.0353 
0-0557 0.0353 
0-0558 0-0360 
0-0561 0:.0371 
0-0560 0-0364 
0.0557 0.0360 

Tabelle 38. 


25%, 
0.0246 
0.0248 
0.0242 
0.0256 
0.0249 
0.0261 
0.0269 


0%, 
0.0225 
0.0187 
0.0184 
0.0212 
0.0196 
0.0204 
0.0193 


Vergleich der Temperaturkoeffizienten von Rubidiumbromid von 25 bis 35° in 
Gemischen von Glycerin und Wasser. 


v 


10 
50 
100 
200 
400 
800 
1600 


Mol.-Konz. 
1:00 
1.75 
0.50 
0.25 
0.10 

Lösungsm. 


100%, 
0.1037 
0.1071 
0.1057 
0.1036 
0.1011 
0.1020 
0.1198 


n 25° 
4.399 
4.769 
5.119 
5-498 
5.766 
5-826 


15%, 
0.0522 
0.0514 
0.0542 
0.0542 
0.0540 
0.0538 
0.0544 


50% 
0.0335 
0.0328 
0.0340 
0.0344 
0.0340 
0.0347 
0.0350 


Tabelle 39. 
Viskosität und Fluidität von Ammoniumjodid in Glycerin bei 25, 35, 45°. 


n 35° 
2-063 
2.219 
2.355 
2.511 
2.623 
2.648 


n 45° 
1-071 
1.139 
1-205 
1-275 
1-325 
1-332 


p 25° 
0.2273 
0.2097 
0.1953 
0.1819 
0.1734 
0.1716 


25°, 
0.0222 
0.0225 
0.0239 
0.0248 
0:.0242 
0.0242 
0.0226 


9 35° 
0-4847 
0.4506 
0.4246 
0-3982 
0.3812 
0-3776 


0% 
0.0181 
0-.0188 
0.0176 
0.0187 
0.0178 
0.0172 
0.0185 


y 45° 
0.9335 
0.8782 
0.8295 
0.7841 
0.7545 
0.7509 
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Tabelle 40. 
Temperaturkoeffizienten der Fluidität. 
Mol.-Konz. 25—35° 35—45° 
1" 1:00 0.113 0.093 
0-75 0.115 0.095 
0-50 0.117 0.095 
0.25 0.119 0.096 
0.10 0.120 0.098 
Lösungsm. 0.120 0.099 
Tabelle 41. 
Viskosität und Fluidität von Ammoniumjodid in Glycerin bei 55, 65, 75°. 
Mol.-Konz. n 55° n 65° n 15° y 55° p 65° p 75° 
1:00 0.5927 0-3623 0.2264 1-687 2.760 4-416 
0.75 0.6215 0.3772 0.2344 1-609 2.651 4.266 
0.50 0.6540 0.3850 0.2424 1-529 2.597 4.126 
0:25 0-6807 0:3963 0.2516 1-469 2-523 3-975 
0.10 0.7060 0-4028 0.2577 1-416 2.482 3-880 
Lösungsm. 0.7100 0-4076 0.2558 1-408 2.453 3-909 


Tabelle 42. 
Temperaturkoeffizienten der Fluidität. 


| Mol.-Konz. 45—55° 55—65° 65—75° 
} 1-00 0.081 0.063 0-060 
0-75 0:083 0.065 0.061 
0-50 0.084 0.070 0-.059 
0.25 0:087 0.072 0-058 
IE 0-10 0:087 0.075 0.056 
. Lösungsm. 0.087 *+ 0.074 0.059 
Tabelle 43. 
Viskosität und Fluidität von Rubidiumchlorid in Glycerin bei 25, 35, 45°. 
Mol.-Konz. n 25° n 35° n 45° p 25° p 35° p 45° 
1:00 5:240 2.439 1-264 0.1908 0-4099 0.7910 
0:75 5.351 2-500 1.282 0.1869 0.4000 0.7801 
0-50 5.542 2.547 1-307 0.1804 0.3926 0.7651 
0.25 5.711 2-616 1-328 0.1751 0.3823 0.7531 
0-10 5-818 2.669 1-346 0.1719 0.3741 0.7428 
Lösungsm. 5.880 2.683 1-350 0.1701 0.3727 0.7407 


Tabelle 44. 
Temperaturkoeffizienten der Fluidität. 


Mol.-Konz. 25—35° 35—45° 
1-00 0.115 0.095 
IE 0:75 0.114 0.095 
IE 0:50 0-118 0-095 
5 0-25 0.118 0:097 
' 0.10 0.118 0.098 


Lösungsm. 0.119 0.099 
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Tabelle 45. 
Viskosität und Fluidität von Rubidiumchlorid in Glycerin bei 55, 65, 75°. 
Mol.-Konz. n 55° n 65° n 75° p 55° p 65° p 75° 
1:00 0.6867 0.4177 0.2595 1-456 2.394 3.854 
0.75 0.6922 0-4195 0.2589 1-445 2.384 3-862 
0.50 0.7043 0.4341 0-2604 1-420 2-307 3-840 
0.25* 0.7130 0.4423 0.2608 1-403 2.263 3.834 
0.10 0.7224 0-4470 0.2606 1.384 2.237 3.831 
Lösungsm. 0.7218 0-4505 0.2612 1-385 2.220 3-828 
* Berechnet aus norm, 
Tabelle 46. 
Temperaturkoeffizienten der Fluidität. 
Mol.-Konz. 45—55° 55—65° 65—75° 
1-00 0.084 0.064 0.061 
0.75 0:.085 0-065 0.062 
0:50 0.086 0.062 0.069 
0-25 0.086 0.061 0-069 
0-10 0.086 0.068 0.071 
Lösungsm. 0.087 0.060 0.072 
Tabelle 47. 
Viskosität und Fluidität von Rubidiumbromid in Glycerin bei 25, 35, 45°. 
Mol.-Konz. n 25° n 35° n 45° p 25° p 35° p 45° 
1:00 4.965 2:307 1.199 0.2014 0.4335 0.8339 
0.75 5-177 2.393 1.228 0.1931 0.4178 0-8146 
0.50* 5.388 2-472 1.274 0.1856 0-4044 0.7849 
0.25 5.623 2-565 1.284 0.1778 0-3898 0.7785 
0.10 5.858 2.650 1:338 0-.1707 0.3773 0.7473 
Lösungsm. 5-885 2.664 1.358 0.1699 0.3754 0.7359 
* Berechnete Werte aus der norm. Lösung. 
Tabelle 48. 
Temperaturkoeffizienten. 
Mol.-Konz. | 25—35° 35—45° 
1.00 0.115 0-.092 
0.75 0.116 0.095 
0.50 0.118 0.094 
0-25 0.114 0.099 
0.10 0.121 0.098 
Lösungsm. 0.121 0.096 
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Tabelle 49. 
| Viskosität und Fluidität von Rubidiumbromid in Glycerin bei 55, 65, 75°. 
; Mol.-Konz. 55° n 65° n 75° 55°  g6b° p 75 No 
1-00 0.6483 0-3967 0.2457 1-542 2.520 4-070 
0.75 0-6603 0-4041 0.2484 1-514 2.474 4-025 
0-50 0.6789 0-4108 0.2528 1.473 2.434 3955 


0.25 0.6990 0-4146 0.2554 1-430 2-412 3-915 
0.10 0.7096 0.4226 0.2589 1.409 2.366 3.863 


Lösungsm. 0.7121 0.4259 0-.2604 1.404 2.348 3-840 Lö 
Tabelle 50. 
Temperaturkoeffizienten, 
Mol.-Konz. 45—55° 55—65° 65—75° 
1:00 0.085 0-063 0.062 
0.75 0.086 0.063 0.063 
0-50 0.084 0.065 0.062 
Ki 0.25 0.084 0.069 0.062 
I 0.10 0-089 0-068 0.063 
Lösungsm. 0.091 0.067 0.068 
1 Tabelle 51. M: 
| Viskosität und Fluidität von Rubidiumjodid in Glycerin bei 25, 35, 45°. 
Mol.-Konz. n 25° n 35° n 45° p 25° yp 35° yp 45° 
1.00 4.613 2.163 1.121 0.2168 0.4623 0.8916 Li 
0.75 4.912 2.292 1.181 0:2036 0-4362 0-.8468 


0.50 5.159 2.365 1.209 0.1938 0.4228 0-8269 
0.25 5.566 2.554 1.294 0.1797 0.3915 0.7729 
0.10 5-769 2.628 1.328 0.1733 0-3804 0.7529 
Lösungsm. 5.854 2.669 1.341 0.1708 0.3746 0.7457 
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Tabelle 52. 
Temperaturkoeffizienten der Fluidität. 

Dh Mol.-Konz. 25—35° 35—45° 

IT 1-00 0.113 0.093 
| 0.75 0.114 0.096 M. 

0-50 0.118 0-096 
y 0:25 0-118 0-97 
0-10 0.119 0.098 
Lösungsm. 0.119 0.099 
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Tabelle 53. 
Viskosität und Fluidität von Rubidiumjodid in Glycerin bei 55, 65, 75°. 
Mol.-Konz. n 55° n 65° n 75° p 55° p 65° p 75° 
1:00 0.6184 0.3763 0.2355 1.617 2.657 4-246 
0:75 0.6436 0.3892 0.2420 1.554 2.569 4.132 


0.50 0.6585 0.3981 0.2472 1.519 2.512 4.044 
0.25 0.6955 0.4132 0.2548 1.422 2-420 3-924 
0.10 0.7102 0.4236 0.2566 1-408 2.360 3:898 
Lösungsm. 0.7144 0.4243 0.2581 1.400 2.357 3-874 


Tabelle 54. 
Temperaturkoeffizienten der Fluidität. 


Mol.-Konz. 45—55° 55—65° 65—75° 
1-00 0.081 0.064 0.060 
0.75 0.083 0.065 0.061 
0-50 0.084 0.065 0.061 
0.25 0.084 0.070 0.062 
0.10 0.087 0.068 0.065 
Lösungsm. 0.088 0.068 0.064 
Tabelle 55. 
Viskosität und Fluidität von Rubidiumnitrat bei 25, 35, 45°. 
Mol.-Konz. n 25° n 35° n 45° p 25° p 35° p 45° 


0.50 4.639 2.355 1.204 0.2156 0.4246 0:8307 
0.25 5.571 2.552 1.294 0.1795 0.3918 0.7727 
0.10 5.787 2.634 1.338 0.1728 0.3796 0:7473 
Lösungsm. 5.854 2.669 1.341 0.1708 0.3746 0.7457 


Tabelle 56. 
Temperaturkoeffizienten der Fluidität. 
Mol.-Konz, 25—35° 35—45 
0-50 0-.097 0-096 
0-25 0.118 0.098 
0-10 0.120 0-097 
Lösungsm. 0.119 0.099 
Tabelle 57. 
Viskosität und Fluidität von Rubidiumnitrat in Glycerin bei 55, 65, 75°. 
Mol.-Konz. n 55° n 65° n 75° yp 55° p 65° p 75° 
0.50 0.6530 0.3982 0.2471 1.531 2.511 4-046 
0.25 0.6955 0.4179 0.2561 1.438 2.393 3-904 


0.10 0.7099 0.4237 0.2570 1.409 2.360 3-891 
Lösungsm. 0.7144 0-4243 0.2581 1-400 2.357 3.874 
7* 
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f Tabelle 58. 
)) Temperaturkoeffizienten der Fluidität. 
Mol.-Konz. 45—55° 55—65° 65—75° 
0.50 0.084 0.064 0.061 
0-25 0.086 0.066 0.063 
0.10 0.088 0.068 0.064 
Lösungsm. 0-.088 0.068 0.064 
Tabelle 59. 


Viskosität und Fluidität von Ammoniumjodid in 75°, Glycerin mit Wasser 
bei 25, 35, 45°. 
Mol.-Konz. n 25° n 35° n 45° p 25° y 35° p 45° 


1-00 0.2548 0.1580 0.1049 3-925 6-327 9.529 
0.75 0.2703 0.1656 0.1094 3:700 6-039 9.138 


0-50 0-2873 0.1754 0.1143 3.481 5.700 8.749 
| i 0.25 0:.3058 0.1842 0.1193 3-270 5-429 8-383 
if 0.10 0:3097 0.1873 0.1204 3.229 5.338 8-302 

Lösungsm. 0.3174 0.1902 0.1220 3.161 5-259 8.197 


| Tabelle 60. 
Temperaturkoeffizienten der Fluidität. 
Mol.-Konz. 25—85 35—45° 
1-00 0.0612 0.0506 
0-75 0.0632 0-0513 
0-50 0.0637 0.0535 
0.25 0.0660 0.0544 
0-10 0.0653 0.0555 
Lösungsm. 0.0669 0.0559 
Tabelle 61. 
Viskosität und Fluidität von Ammoniumjodid in 50°, Glycerin mit Wasser 
| bei 25, 35, 45°. 
ji Mol.-Konz,. n 25° n 85° n 45° yB yEt „945° 


| 1-00 0-05335 0.03838 0.02821 18.74 26-05 35-45 

| 0.75 0-05534 0.039350 0.02885 18-07 25-32 34-66 
6-50 0-.05793 0-.04089 0.029367 17-26 24-46 33-70 

0.25 0-.06029 0:.04230 0-.03182 16-59 23-64 31-43 

0-10 0.06064 0-.04260 0-.03092 16-49 23-47 32.34 

Lösungsm. 006174 0.04299 0.03092 16-20 23-26 32.34 
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Tabelle 62. 
Temperaturkoeffizienten der Fluidität. 

Mol.-Konz. 25--35° 35—45° 

1-00 0.0390 0.0361 

0.75 0.0401 0.0369 

0-50 0-.0417 0-.0378 

0.25 0-.0425 0.0329 

0-10 0.0423 0-.0379 

Lösungsm. 0.0432 0.0390 
Tabelle 63. 

Viskosität und Fluidität von Ammoniumjodid in 25°), @lyeerin mit Wasser 
bei 25, 35, 45°. 
Mol.-Konz. n 25° n 35° n 45° 9 25° p 35° 


1:00 0.01802 0-01406 0-.01124 55-49 71.12 
0.75 0-.01843 0.01436 0-.01147 54-26 69-64 
0.50 0-.01910 0-.01464 0-.01157 52-36 68-31 
0.25 0.01973 0-01501 0-.01180 50.68 66-62 
0.10 0-.01997 0-.01510 0-.01182 50-07 66-22 
Lösungsm. 0.02018 0.01525 0.01189 49-55 65-57 


Tabelle 64. 
Temperaturkoeffizienten der Fluidität. 

Mol.-Konz. 25—35° 35—45° 
1-00 0-0282 0.0251 
0.75 0.0283 0.0252 
0.50 0.0305 0.0265 
0-25 0.0314 0.0272 
0.10 0.0322 0-.0278 
Lösungsm. 0.0333 0.0282 

Tabelle 65. 


p 45° 
88.97 
87-18 
86-43 
84:75 
84.60 
84:10 


Viskosität und Fluidität von Ammoniumjodid in Wasser bei 25, 85, 45°. 


Mol.-Konz. n 25° n 35° n 45° 9» 25° op 35° 
1-00 0.00838 0-.00695 0.00584 119.3 143-9 
0.75 0-.00869 0.00701 0-.00589 115-1 142.7 
0-50 0.00871 0-00705 0-.00595 114-7 141-7 
0:25 0-.00877 0-00712 0-00590 114-0 140-4 
0.10 0-.00889 0.00717 0:00597 112-4 130-4 

Lösungsm. 0.00891 0-00720 0.006597 112.2 138.9 


p 45° 
178-2 
169-8 
168-0 
169-4 
167-5 
167-5 
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Tabelle 66. 
Temperaturkoeffizienten der Fluidität. 
Mol.-Konz. 25—35° 85—45° 
1-00 0.0206 0.0170 
0-75 0.0240 0.0190 
0.50 0.0235 0.0185 
0-25 0-0232 0.0206 
0.10 0.0240 0-0217 
Lösungsm, 0.0238 0.0205 
Tabelle 67. 
Viskosität und Fluidität von Rubidiumbromid in 75°/, Glycerin mit Wasser. 
Mol.-Konz. n 25° n 35° n 45° y 25° y 35° p 45° 
1-00 0.2753 0.1702 0.1137 3-627 5-874 8.797 


0.75 0.2844 0.1756 0.1152 3-516 5.694 8.683 
0-50 0.2944 0.1795 0.1169 3-396 5-570 8.556 
0.25 0.3036 0.1838 0.1168 3:293 5-441 8.558 
0.10 0.3108 0.1877 0.1184 3.217 5.327 8-432 
Lösungsm. 0.3135 0.1880 0.1209 3.189 5.319 8.270 


Tabelle 68. 
Temperaturkoeffizienten der Fluidität. 


Mol.-Konz, 25—35° 35—45° 
1-00 0.0619 0.0496 
0.75 0.0619 0-.0525 
0.50 0.0640 0:0536 
0.25 0.0652 0.0573 
0.10 0.0656 0.0583 

Lösungsm. 0.0668 0.0555 

Tabelle 69. 


Viskosität und Fluidität von Rubidiumbromid in 50 °%/, Glycerin mit Wasser. 
Mol.-Konz. n 25° n 35° n 45° p 25° p 35° p 45° 


1-00 0-05514 0.033958 0.02906 18-14 25-27 34-41 
0.75 0-.05625 0-.04035 0.023946 17-78 24.78 33-95 
0-50 0-05791 0.04064 0.03014 17-27 24-61 33-18 
0.25 0-05915 0.04194 0-03018 16-91 23.90 33-13 
0.10 0.05986 0-.04207 0.030293 . 17.61 23-77 33-01 
Lösungsm. 0.06021 0.04229 0-03035 16-61 23-65 32.95 


SET. 


45° 


«41 
95 
18 
13 
3-01 
2-95 
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p 45° 


Tabelle 70. 
Temperaturkoeffizienten der Fluidität. 

Mol.-Konz. 25—35° 35—45° 

1-00 0.0393 0.0362 

0.75 0.0394 0.0370 

0-50 0.0425 0.0348 

0.25 0-0414 0.0386 

0-10 0.0423 0.0389 

Lösungsm. 0.0424 0.0393 
Tabelle 71. 

Viskosität und Fluidität von Rubidiumbromid in 25°, Glycerin mit Wasser. 
Mol.-Konz. n 25° n 35° n 45° p 25° p 35° 
0.50 0:.01931 0.01492 0-.01179 51-80 67:03 


0.25 0-01970 0:.01505 0-.01186 50-76 66-44 
0.10 0-01496 0-01518 0-.01190 50-09 65-88 
Lösungsm. 0-02017 0-.01523 0-.01191 49.59 65-64 


Tabelle 72. 
Temperaturkoeffizienten der Fluidität. 


Mol.-Konz. 25—35° 35—45° 
0.50 0:.0294 0:0265 
0.25 0.0309 0.0269 
0.10 0.0315 0.0276 

Lösungsm. 0.0324 0.0279 

Tabelle 73. 


84-81 
84.30 
84-06 
83-97 


Viskosität und Fluidität von Rubidiumbromid in Wasser bei 25, 35, 45°. 


Mol.-Konz. n 25° n 35° n 45° p 25° p 35° 
0-50 0:.00872 0-.00718 0:.00608 114-7 139-4 
0.25 0-.00882 0-.00720 0-00600 113-2 138-8 
0.10 0-.00880 0.00717 0-00596 113-6 139-4 

Lösungsm. 0-00891 0.00720 0-00597 112.2 138-9 


Tabelle 74. 
Temperaturkoeffizienten der Fluidität. 
Mol.-Konz, 25—35° 35—45° 
0-50 0.0215 0.0179 
0-25 0.0226 0.0201 
0-10 0.0227 0.0203 
Lösungsm. 0.0238 0-0205 


p 45° 
164-3 
166-7 
167-7 
167-5 
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Tabelle 75. 
Prozentische Zunahme der Fluidität von Normallösungen in Glycerin bei 25, 35, 45°. 


25° 35° 45° 

NH,J 32-4 28-4 22.9 

RbJ 26-3 23-4 196 

RbBr 18-5 15-4 11.9 

RbCl 12.2 9.9 68 
Tabelle 76. 


Vergleich der prozentischen Erhöhung der Fluidität von Glycerin dureh 
Ammoniumjodid und Rubidiumjodid bei 25°. 


Mol.-Konz. NH,J RbJ 
1.00 32-4 26-3 
0.75 22.2 19-2 
0.50 13-9 13-1 
0.25 6-0 52 
0.10 1-1 1-5 


Tabelle 77. 
Prozentische Zunahme der Fluidität von Glycerin-Wassergemisehen bei 25°. 


Mol.-Konz. Glycerin 75% 50%, 25%, Wasser 
NH,J 1 32-4 24-5 15-7 11-9 6-3 
RbBr 1 18.5 11-2 9.2 (8-8) (4-5) 


Erörterung der Resultate. 


Die bereits erwähnte Hypothese von Dutoit und Aston macht 


das Dissociationsvermögen eines Lösungsmittels zu einer Funktion seiner # 


eigenen Association. Von dem Associationsgrad eines Lösungsmittel; 
nach der Methode von Ramsay und Shields ist gezeigt worden, dass 
er mit steigender Temperatur abnimmt. Daher kann die mit steigender 
Temperatur gewöhnlich beobachtete Leitfähigkeitszunahme nicht von 
einer Erhöhung der Zahl der anwesenden Ionen herrühren, sondern 
muss durch eine Zunahme der Geschwindigkeit dieser Ionen verursacht 
werden. Wie Guy und Jones!) bereits angegeben haben, ist die Än- 
derung der Geschwindigkeit der Ionen mit steigender Temperatur der 
Viskositätsänderung der die Ionen umgebenden Medien zuzuschreiben 
und in manchen Fällen der Änderung der Masse der Ionenkomplexe, 
welche durch die Ionen und eine gewisse Anzahl Lösungsmittelmoleküle 
gebildet werden. 


2) Loc. eit. 


BD = = HD > 3A3—=E 3» u ar, u u a ei ee BB 


Ei u be A En a Te ee 


Leitfähigkeits- und negative Viskositätskoeffizienten usw. 105 


Schon von frühern Beobachtern ist für Glycerin als Lösungsmittel 
die enorme Zunahme der Leitfähigkeit der Lösungen mit wachsender 
Temperatur festgestellt worden. Während Guy und Jones einige Hin- 
weise auf die Existenz von Glyceraten gefunden haben, glauben wir, 
dass der hauptsächlichste bedingende Faktor die Änderung der innern 
Reibung des Lösungsmittels ist. Die Viskositätserscheinungen und vor 
allem die Viskositätserniedrigungen des Glycerins durch gewisse Salze 
sind es, mit denen sich die vorliegende Untersuchung befasst. 

Sowohl Leitfähigkeits- als auch Viskositätsdaten sind für die ver- 
schiedenen untersuchten Salze erhalten worden und werden in Tabellen- 
form zusammen mit Tabellen der Temperaturkoeffizienten angegeben. 

Tabellen 1 bis inkl. 20 enthalten die molekularen Leitfähigkeiten 
in Intervallen von 10°, von 25 bis 75° für Ammoniumjodid und die 
verschiedenen Rubidiumsalze, die wir in reinem Glycerin als Lösungs- 
mittel studiert haben. In Übereinstimmung mit den Ergebnissen früherer 
Beobachter, nämlich Schmidt und Jones und Guy, erweisen sich alle 
Werte von w, als äusserst klein, viel kleiner als die entsprechenden 
Werte in Wasser. Diese Zahlen zeigen eine ausgesprochene Zunahme 
mit dem Ansteigen der Temperatur, und in den verdünntern Lösungen 
(!o- bis Yısoo-norm.) eine regelmässige Zunahme mit der Verdünnung. 
Es ist zu beachten, dass bei den konzentriertern Lösungen, besonders 
der Jodide, eine Leitfähigkeitsabnahme auftritt, und das Minimum liegt 
in der Regel in der Nähe des Werts für die !/,-norm. Lösung. Eine 
Erörterung dieser Erscheinung soll nach der Übersicht der Viskosität 
unternommen werden. 

Die einander entsprechenden Temperaturkoeffizienten aller unter- 
suchten Salze, sowohl in Leitfähigkeitseinheiten wie in prozentuellen 
Beträgen, sind von der gleichen Grössenordnung und zeigen dieselbe 
relative Zunahme mit zunehmender Verdünnung. Dies ist zu erwarten, 
da diese Salze alle binäre Elektrolyte sind, und da sie alle zu jener 
Klasse gehören, von deren die grössten Atomvolumina besitzenden 
Kationen gezeigt worden ist, dass sie ein geringes oder gar kein Hy- 


| dratationsvermögen in Wasser haben. Dies ist nicht der Fall bei den 


ternären Elektrolyten in Glycerin und besonders bei den Salzen von 
Calcium, Baryum, Strontium und Kobalt, wofür Guy und Jones eine 
vollgültige Erklärung geliefert haben. Sie gründen ihre Schlussfolgerung 
auf die Solvattheorie und weisen darauf hin, dass, wenn Solvatbildung 
eintritt, diese in den verdünntern Lösungen, wo die Menge Lösungs- 
mittel pro Ion am grössten ist, ausgesprochener hervortreten müsste. 
Daher sollte eine Temperaturänderung die grösste Wirkung hervorbringen, 


RP 
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wo die Solvatbildung am grössten ist, nämlich in den verdünntern Lö- 
sungen und in Lösungen derjenigen Salze, die das stärkste Solvatbildungs- 
vermögen besitzen. 

Die prozentuellen Temperaturkoeffizienten sind, wie man sieht, sehr 
gross, da sie von 10 bis 11°, zwischen 25 und 35° betragen. Sie nehmen 
mit steigender Temperatur rasch ab, so dass die Werte zwischen 65 
und 75° zwischen 41, und 5°), liegen. Dies kann zum Teil durch die 
enorme Abnahme der Viskosität des Glycerins mit Zunahme der Tem- 
peratur erklärt werden. Bei 25° hat Glycerin eine annähernd 660 mal 
so grosse Viskosität wie Wasser, während sie bei 35° 370mal so gross 
ist wie diejenige des Wassers — nur wenig mehr als halb so gross. 
Bei 75° fällt das Verhältnis auf 70. In keinem andern gewöhnlichen 
Lösungsmittel sind die Temperaturkoeffizienten der Leitfähigkeit so gross, 
und die obigen Verhältniszahlen werden bis zu einem gewissen Masse 
zeigen, warum dies der Fall sein sollte. 

Tabellen 21 bis inkl. 36 enthalten die molekularen Leitfähigkeiten 
von Ammoniumjodid und Rubidiumbromid in Gemischen von Glycerin 
mit Wasser bei 25, 35 und 45°. Die Figg. 1 und 2 drücken diese Er- 
gebnisse graphisch aus. Die Lösungsmittel wurden durch Verdünnen 
von zcem auf ein Liter Wasser hergestellt, und das so entstehende 
Lösungsmittel wurde als ein Gemisch von x°\, Glycerin mit Wasser 
bezeichnet. 

Es ist ersichtlich, dass die Leitfähigkeitskurven solcher Gemische 
eine entschiedene Einsenkung zeigen, da die Leitfähigkeitswerte immer 
niedriger sind, als man nach der Mischungsregel erwarten sollte. Die 
Erklärung hierfür ist von Jones und Lindsay!) und von Jones und 
Murray!) für Gemische von Wasser mit den Alkoholen gegeben worden, 
und sie wurde von Guy und Jones auf glycerinhaltige Gemische aus- 
gedehnt. Wenn zwei stark associierte Flüssigkeiten vermischt werden, 
oder, um ein spezielles Beispiel zu nehmen, wenn Glycerin mit Wasser 
gemischt wird, ist gezeigt worden, dass in einem solchen Falle die 
Eigenschaften des Gemisches nicht additiv sind, da jedes Lösungsmittel 
bestrebt ist, die Association des andern zu vermindern. Daher ist die 
vereinigte Dissociationswirkung beider kleiner, als man erwarten sollte, 
falls keine derartige gegenseitige Verringerung der Association einge- 
treten wäre. Guy und Jones haben gezeigt, dass in den Glycerin- 
gemischen mit den Alkoholen die Associationsabnahme grösstenteils 
beim Glycerin stattfindet. 

In den Tabellen 37 und 38 wird ein Vergleich der Temperatur- 

1) Amer. Chem. Journ. 28, 329 (1902). 
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koeffizienten bei 25 bis 35° für die beiden Salze, die wir in Lösungs- 
mittelgemischen studiert haben, gezogen. Man sieht, dass sie mit dem 
Zusatz von Wasser rasch abnehmen, indem sie von 10°), in reinem 
Glycerin auf 2°), in 25°), Glycerin heruntergehen. 


750 
IV 


ve 
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Fig. 1. Fig. 2. 

Die Kurve, die die spezifischen Leitfähigkeiten der verschiedenen 
Gemische, vom Glycerin bis zum reinen Wasser darstellt, findet sich in 
Fig. 5. Die Werte für 50 und 25°), Glycerin sind grösser als diejenigen 
für Wasser. Dies rührt wahrscheinlich von der Gegenwart einiger OH- 
Ionen her, die vom Glycerin infolge der Einwirkung des Wassers ab- 
gespalten werden. 


Negative Viskositätskoefflzienten. 


Die Jones und Veazeysche anscheinend befriedigende Erklärung 
der Erscheinung negativer Viskositätskoeffizienten hat durch spätere 
Beobachter weitgehende Bestätigurg erfahren. Man wird sich erinnern, 
dass sie die Erniedrigung der innern Reibung eines Lösungsmittels durch 
eine gelöste Substanz der Verminderung der Oberflächenreibung zwischen 
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den Molekülen des Lösungsmittels und den Molekülen oder Ionen de 
Gelösten in einem gegebenen Volumen der Lösung zuschrieben. 

Dabei nahmen wegen der grossen Atomvolumina der Kationen die 
drei Metalle Kalium, Rubidium und Cäsium die Maxima der Atomvolun- 
kurve ein. Spätere Untersuchungen haben gezeigt, dass gewisse Am- 
moniumsalze in organischen Lösungsmitteln, wie Glycerin, in dies 
Klasse eingeschlossen werden müssen. Obgleich wir von dem Ammonium- 
radikal (NH,) nicht sagen können, dass es ein Atomvolumen besitzt, 
so ist doch wohlbekannt, dass es den Alkalimetallen in seinen chemi- 
schen Eigenschaften eng verwandt ist. 

Es ist daher nicht überraschend, wenn man findet, dass Ammoniun- 
salze negative Reibungskoeffizienten hervorrufen, und nach den Be- 
obachtungen von Guy und Jones an Ammoniumbromid wie auch nach 
unsern eigenen Beobachtungen mit Ammoniumjodid ist es wahrschein- 
lich, dass der Molekularkomplex (NH,) auf der Volumkurve eine Stelle 
nahe beim Rubidium einnehmen sollte. 

In den Tabellen 39 bis inkl. 68 sind die Viskositäten und Fluidi- 
täten von Ammoniumjodid und von Rubidiumchlorid, -bromid, -jodid 
und -nitrat!) in reinem Glycerin bei 25 bis 75° für ein Verdünnungs- 
bereich von 1- bis !/,-norm. angegeben. In jedem Falle ist die Vis- 
kosität der Lösung niedriger als diejenige des Lösungsmittels. 
Selbst bei 75° zeigt Rubidiumchlorid, das die Fluidität am wenigsten 
erhöht, einen positiven Fluiditätskoeffizienten von 0-3), für die !/,-norm. 
Lösung. 

Eine Tabelle der prozentuellen Temperaturkoeffizienten der Fluidität 
ist jeder Viskositätstabelle beigegeben. Diese erweisen sich den Tem- 
peraturkoeffizienten der Leitfähigkeit fast gleich, sind aber in allen 
Fällen etwas grösser. Das erklärt sich aus der Associationsabnahme des 
Lösungsmittels mit steigender Temperatur, wodurch eine Abnahme der 
Ionisation des Gelösten und infolgedessen eine geringere Leitfähigkeit 
verursacht wird. Dies wird die Leitfähigkeitszunahme infolge einer Er- 
höhung der Ionengeschwindigkeit als Resultat der Abnahme der Vis- 
kosität des Lösungsmittels mit steigender Temperatur zum Teil aufwiegen. 

Die grösste Viskositätserniedrigung oder Fluiditätssteigerung be- 
obachtet man bei der normalen Lösung. Das ist einleuchtend, da die 
Wirkung der Konzentration proportional ist. Die Verdünnungskurve 
geht nicht durch ein Minimum, sondern wird bei Verdünnungen über 
!/,0-Normalität der Kurve des Lösungsmittels asymptotisch. Die prozen 
tuelle Fluiditätszunahme wird auch mit wachsender Temperatur geringer, 

ı) 3/,-norm. Lösung bei 20° gesättigt. 
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was durch die Änderung in den molekularen Aggregaten des Lösungs- 
mittels und durch den Umstand, dass die Temperatur einen grössern 
Einfluss auf die innere Reibung des Lösungsmittels als das gelöste Salz 
ausübt, erklärt werden kann. 

Mit den obigen Tatsachen im Auge ist es möglich, die Minima zu 
erklären, die bei niedrigen Temperaturen in den Leitfähigkeitskurven 
der konzentrierten Lösung auftreten. Diese Minima sind ausgesprochener 
bei 25° und im Falle derjenigen Salze, die die grösste Erniedrigung 
der Viskosität des Glycerins bewirken, nämlich Ammonium- und Ru- 
bidiumjodid. In den konzentrierten Lösungen (1- bis !/,-norm.) ist die 
Ionisation fast konstant, während der negative Viskositätseffekt mit zu- 
nehmender Verdünnung abnimmt. 

Die Betrachtung der Fig. 3 zeigt, dass die Leitfähigkeits- und 
Fluiditätskurven bei 25° für Rubidiumjodid bis zu und einschliesslich 
der !/,-norm. Lösung praktisch parallel sind. Jenseits dieser Verdünnung 
verursacht die erhöhte Ionisation ein Ansteigen der Leitfähigkeitskurve, 
während die Fluiditätskurve asymptotisch zur Kurve des Lösungsmittels 
wird. Hier ändert sich die Leitfähigkeit direkt wie die Fluidität oder 
umgekehrt wie die innere Reibung. Es von Interesse, zu beobachten, 
dass ein Salz die Viskosität eines Lösungsmittels in solchem Masse ver- 
mindern kann, dass es seine eigene Leitfähigkeit in diesem Lösungs- 
mittel erhöht. Fig. 4 zeigt ähnliche Resultate mit Ammoniumjodid. 

Tabelle 75 zeigt ähnliche relative prozentische Erhöhung der Flui- 
dität durch normale Lösungen der verschiedenen Rubidiumsalze und 
von Ammoniumjodid bei 25 bis 45°. Er ist klar, dass von den Halogen- 
salzen des Rubidiums das Jodid die grösste Änderung der Fluidität 
hervorbringt, dann folgt das Bromid und hierauf das Chlorid. Dies kann 
durch die Tatsache erklärt werden, dass, wenn das Kation, hier Ru- 
bidium, von dem die Fluiditätszunahme hauptsächlich herrührt, dasselbe 
bleibt, der negative Viskositätseffekt eine Funktion der Molekularvolumina 
des betreffenden Salzes ist. 

Wenn wir die Molekulargewichte der drei Halogensalze durch ihre 
Dichten, bezogen auf Wasser als Einheit, dividieren, erhalten wir die 
folgenden Werte: 

212.37 ‚ 165-37 120.91 


RbJ: 1 > Some 7.02; RbBr: 3 5-95; RbÜl: 39” 5-496. 


Eine Betrachtung der Tabelle zeigt, dass die experimentellen Daten 
hiermit in Übereinstimmung stehen, denn Rubidiumjodid bringt bei 25° 
eine prozentuelle Zunahme der Fluidität von 26-3, Rubidiumbromid eine 
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solche von 18-5 und Rubidiumchlorid von 12.2 hervor. Es war un- 
möglich, eine normale Lösung von Rubidiumnitrat in Glycerin bei der 
normalen Temperatur 20° herzustellen. Die !J,-norm. Lösung war bei 
jener Temperatur fast gesättigt und zeigt etwas höhere negative Reibung:- 
koeffizienten, als man erwarten sollte. 
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Die !/,-norm. Lösung indessen liefert Werte zwischen dem Rubi- W% I 
diumbromid und dem -jodid, wie es nach dem Molekularvolumen vor- 4 
| auszusetzen war. Für dle offenbar abnormen negativen Vikositätskoeffi- \ 
ik zienten von Ammoniumjodid in Glycerin kann keine ausreichende Eı- 
f klärung gegeben werden. 
In Tabelle 76 ist die prozentuelle Erhöhung der Fluidität bei 25° 
f durch die beiden Salze, die den ausgesprochensten negativen Viskositäts- 
If effekt zeigen, nämlich Rubidium- und Ammoniumjodid, für das unter- 
suchte Verdünnungsbereich angegeben. Dass die Fluiditätszunahme der 
Konzentration nicht genau proportional ist, kann von der geringen 
Ionisationszunahme in der verdünntern Lösung herrühren, da die Wir- 


kung der Anionen diejenige des Kations aufzuheben bestrebt ist. 
Tabellen 59 bis inkl. 74 geben die Viskositäten und Fluiditäten von 
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Rubidiumbromid und Ammoniumjodid in Glycerin -Wassergemischen 
bei 25, 35 bis 45°. Der Zusatz von Wasser zum Glycerin verursacht eine 
enorme Zunahme der Fluidität. Die Kurve in Fig. 5, die die Fluiditäts- 
änderungen mit abnehmen- 
dem Glyceringehalt zeigt, Pr 
in jenen Gemischen auf- 
fallend ähnlich. 

Die untersuchten Salze 
zeigen negative Viskositäts- 
koeffizienten in den Gly- 

cerin - Wassergemischen 
und in reinem Wasser bei 
niedrigen Temperaturen. In 
Wasser zeigt Rubidium- 
bromid bei 45° eine Nei- 
gung, zu positiver Visko- 
sität überzugehen, obgleich 
der Übergang nicht sehr 
ausgesprochen ist. 

Die letzte Tabelle (77) 
gibt einen Vergleich der zo 7 5 25 ö 
prozentuellen Fluiditätser- Fig. 5. 
höhungen durch normale 
Lösungen der beiden Salze in Glycerin-Wassergemischen bei 25°. Die 
Werte folgen in solchen Gemischen nicht der Mischungsregel, sondern 
sind tiefer. Dies beruht aller Wahrscheinlichkeit nach auf der erhöhten 
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der Molekularkomplexe des Lösungsmittels, was in beiden Fällen schliess- 
lich Teilchen mit grösserer Reibungsfläche liefern würde. 


Zusammenfassung. 


Die folgenden Punkte sind in dieser Dissertation entweder bestätigt 
oder gefunden worden: 


1. Leitfähigkeitswerte in Glycerin sind überaus niedrig, aber zeigen 
eine regelmässige Zunahme mit steigender Temperatur und, ausgenommen 
in besondern Fällen, mit wachsender Verdünnung. 

2. Im Falle von Salzen, die eine ausgesprochene Erniedrigung der 
Viskosität des Lösungsmittels bervorbringen, ist ein Minimum in der 
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Leitfähigkeitskurve der konzentrierten Lösungen beobachtet worden, und 
die Leitfähigkeit ändert sich direkt wie die Fluidität. 
3. Leitfähigkeiten in Glycerin-Wassergemischen folgen nicht der 
Mischungsregel, sondern sind immer niedriger. 
4. Rubidiumsalze bringen eine äusserst erhebliche Viskositätsernied- 
rigung des Glycerins hervor, die viel grösser ist als diejenige durch die 
entsprechenden Kaliumsalze. 
5. Ammoniumsalze scheinen in ihrer Wirkung auf die innere Reibung 
eines Lösungsmittels wie Glycerin, dem Rubidium näher verwandt zı 
sein als dem Kalium. 
6. Die prozentuelle Erhöhung der Fluidität des Lösungsmittels durch 
die gelösten Salze nimmt mit steigender Temperatur und wachsender 
Verdünnung ab. 
7. Rubidiumsalze zeigen in reinem Glycerin keine Neigung, posi- 
tive Viskosität hervorzubringen, selbst nicht bei 75°. 
8. Kurven, die die Fluidität und die Leitfähigkeit in Gemische 
von Glycerin und Wasser darstellen, zeigen innerhalb des untersuchten 
Temperaturbereichs eine ausgesprochene Ähnlichkeit. 
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Löslichkeit und Lösungswärme von Chromtrioxyd 
in Wasser. 


Von 
E. H. Büchner und Ada Prins. 


(Mit 3 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 28. 5. 12.) 


Löslichkeit. 

Obgleich in wässerigen Lösungen von Chromtrioxyd zweifelsohne 
eine Chromsäure, etwa von der Formel 7,0rO, oder H,0r,O, existieren 
muss, ist bis jetzt die Darstellung einer solchen Säure im freien Zu- 
stande nicht gelungen). Wir haben nun eine systematische Bestim- 
mung der Löslichkeitskurven im System OrO, — H,O vorgenommen, 
in der Hoffnung, dem Existenzgebiet eines Hydrats in dieser Weise 
auf die Spur zu kommen. Die experimentelle Arbeit war schon nahezu 
beendet, als wir von einer Arbeit Kremanns?), welche denselben 
Zweck verfolgte, Kenntnis bekamen. Man wird aus dem Folgenden er- 
sehen, dass unsere Resultate und die Kremannschen sich gegenseitig 
bestätigen. 

Die Löslichkeit des Chromtrioxyds wurde in der gewöhnlichen 
Weise bestimmt, indem man genügende Quantitäten OrO, mit Wasser 
im Thermostaten schüttelte und, wenn die Sättigungskonzentration er- 
reicht war, eine kleine Menge Lösung mittels einer Landoltschen 
Pipette herausnahm; dieselbe wurde gewogen, im Masskolben verdünnt, 
und alsdann im aliquoten Teil mit Kaliumjodid versetzt und mit Natrium- 
tliosulfat titriert. 

Zur Festlegung der Eiskurve wurde der Gefrierpunkt von Lösungen 
bekannter Zusammensetzung gesucht, und zwar bei den verdünntern 
mittels Unterkühlung und Impfung im Beckmannschen Gefrierapparat, 
bei den konzentriertern durch Bestimmung der Temperatur, bei welcher 
— bei ganz langsamer Erwärmung — die letzten Eiskriställchen ver- 
schwanden. Diese Lösungen erwiesen sich nämlich als so zähflüssig, 


’) Dieses ist wenigstens die übliche Angabe; man vergleiche aber weiter unten. 
?) Wien. Monatshefte 32, 619 (1911). 
Zeitschrift f, physik, Chemie. LXXXI. 8 


0 


114 E.H. Büchner und Ada Prins 


dass geringe Unterkühlung und Impfung keine Kristallisation vera. 
lassten, und erst 10° oder mehr unter der richtigen Temperatur da 
Eis sich abschied. 

Die Tabelle 1 und die Fig. 1 enthalten unsere Resultate. In dieser 
Figur sind auch, soweit möglich, die von Kremann und früher schon 
von Koppel und Blumenthal!) und Mylius und Funk?) gefundene 
Punkte angegeben. Wie man sieht, ist es leicht, durch die verschiedenen 
Punkte zwei Kurven ohne Knicke zu legen, die sich in einem au 
— 155° und 60-5°, OrO, berechneten eutektischen Punkte schneiden. 
Dieser Punkt selbst konnte wegen der schon erwähnten Zähigkeit der 
Lösungen nicht bestimmt werden. Es folgt hieraus, dass ausser Ei; 
und Chromtrioxyd keine feste Phase mit der Lösung koexistieren kanı. 


Tabelle 1. 

Bodenkörper Eis Bodenkörper OrO, 
Gleichgew.- Gew.-)/, ‚Gleichgew.- Gew.-',, 
Temperatur CrO, Temperatur CrO,®) 

— 0.9° 3-6 — 20° 61-7 

— 19 7-8 0 62-24 

— 3-7 11-5 + 24.8 62-88 

— 48 14-1 40 63-50 

— 10.95 24-9 65 64-83 

— 11.7 25-2 90 68-5 

— 18-75 33-5 122 70:7 

— 25-25 39-2 193 bis 196 100 (Zersetzung 
— 43.5 49-1 

— 60 53-3 


Von Moissant) ist aber ein Hydrat beschrieben worden, welche 
er OrO,. H,O schreibt, und das mit Chromsäure identisch sein dürfte. 
Es soll entstehen, wenn OrO, längere Zeit mit wenig Wasser auf 90' 
erhitzt wird und sich beim Abkühlen auf 0° aus der Lösung in roten 
Kristallen abscheiden. Zur Lösung dieses Widerspruchs haben wir den 
Versuch von Moissan wiederholt; es ist uns jedoch niemals gelungen, 
etwas anderes als gewöhnliches OrO, zu erhalten, und wir können alsı 
die Angaben von Field’), Kremann®), Costa”) bestätigen, die eben- 
falls nach dieser Methode kein Hydrat bekamen. 

1) Zeitschr. f. anorg. Chemie 53, 265 (1907), 

®) Wissensch. Abh. der Reichsanstalt 3, 451. 

®) Mittel aus zwei oder drei gut stimmenden Zahlen. 

*) Ann. Chim. Phys. [6] 5, 568 (1885). 

5) Journ. Chem. Soc, 61, 405 (1892). 

®) Loc. eit. 

”) Gazz. Chim. Ital. 36, I, 535 (1906). 
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Auch einige Impfversuche verliefen ergebnislos; da es möglich 
erschien, dass die erwartete 7,0rO, mit H,MoO, oder H,SO, isomorph 
wäre, haben wir die abgekühlte Lösung mit Kriställchen von Molybdän- 


und Schwefelsäure ver- 
setzt; es kam aber wieder 
nur OrO, zur Abscheidung. 

Das Ergebnis, dass 
Chromsäure in freiem Zu- 
stande nicht existiert, wirft 
neues Licht auf eine viel- 
umstrittene Frage. Sehr 
oft werden zur Erklärung 
von Anomalien in Flüssig- 
keitsgemischen Verbindun- 
gen angenommen, ohne 
dass dieselben als feste 
Phasen isoliert sind. Dass 
aber diese Tatsache keinen 
Beweisgrund gegen die An- 
nahme darstellt, zeigt unser 
Resultat aufs deutlichste, 
da doch über die Existenz 
verbundener Moleküle in 
den Chromsäurelösungen 
wohl kein Zweifel herrscht. 


Lösungswärme. 

Es fiel uns auf, dass 
bei der Lösung des OrO, 
in Wasser eine sehr deut- 
liche Wärmeentwicklung 
stattfand, obwohl doch die 
Löslichkeit mit der Tem- 
peratur zunimmt, und des- 
halb nach dem Prinzip 
von Le Chatelier Wärme- 
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absorption zu erwarten war. Jedoch ist die in diesem Satz betrachtete 
Wärme die theoretische Lösungswärme, d. h. diejenige, welche ent- 
wickelt wird, wenn in einer unendlich grossen Menge gesättigter 
Lösung noch ein Mol Substanz gelöst wird, während der von uns be- 
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obachtete Effekt die totale oder integrale Lösungswärme bis zu ver- 
dünnter Lösung ist. Wenn zwischen diesen beiden Wärmemengen ein 
Zeichenunterschied besteht, ist der Widerspruch behoben; wir haben 
deshalb einige genaue Bestimmungen der Lösungswärme des Chron- 
trioxyds ausgeführt. 

Die Messungen wurden auf folgende Weise vorgenommen. Lösungen 
verschiedener Konzentration — mit der gesättigten anfangend — wur- 
den mit Wasser bis zur gleichen Konzentration (1 Mol OrO, auf 80 Mol 
Wasser) verdünnt, und die entwickelte Wärme bestimmt; indem man 
dann die Lösungswärme des festen OrO, in der gleichen Menge Wasser 
direkt bestimmte, konnte man die integrale Lösungswärme für Lösungen 
beliebiger Zusammensetzung leicht berechnen. Diese Methode scheint 
uns besser als die von Holsboer!) angewandte, der mit einer einzigen 
Lösung anfing, diese sukzessiv mit verschiedenen Mengen Wasser ver- 
dünnte und jedesmal die Verdünnungswärme bestimmte, bis auch er 
schliesslich zu einer Lösung kam, deren Lösungswärme direkt gemessen 
wurde. Bei dieser Arbeitsweise häufen sich alle Fehler der Einzel- 
bestimmungen in den Resultaten für die konzentriertesten Lösungen, 
welche vielmehr mit grösserer Genauigkeit bekannt sein sollten. In 
einem sehr dünnwandigen Kölbehen wurde die Chromsäure eingewogen, 
Wasser hinzugefügt, wieder gewogen und zugeschmolzen. Das Kölbchen 
wurde dann in ein mit der berechneten Menge Wasser gefülltes Platin- 
kalorimeter gestellt und während der Nacht sich selbst überlassen; am 
nächsten Tage wurde es zerstossen, und die Bestimmung unter den 
bekannten Vorsichtsmassregeln ausgeführt; auch die direkte Messung 
der Lösungswärme des festen Oxyds geschah in dieser Weise. Ausser- 
dem war noch die spezifische Wärme der Lösungen zu bestimmen, 
über die allerdings einige Messungen von Marignac?) vorlagen; allein 
diese genügten für unsern Zweck nicht, da sie nur bis zu Lösungen 
von 10r0,.11H,0 herabgehen. Wir haben für diese Versuche die 
von Ostwald®) beschrievene Methode mittels Thermophor angewandt: 
ein mit Quecksilber gefülltes, thermometerähnliches Gefäss wird bis zu 
einer bestimmten Temperatur erhitzt und dann in die Lösung gestellt: 
wenn das Quecksilber bis zu einer auf dem Stiele angebrachten Marke 
gefallen ist, wird das Gefäss herausgenommen. Dadurch hat man der 
Lösung eine bestimmte Quantität Wärme zugeführt; dieselbe wird ge- 
messen, indem man den Versuch mit reinem Wasser wiederholt. Diese 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 39, 691 (1902). 
2) Ann. Chim. Phys. [5] 8, 410 (1876). 
®) Hand- und Hilfsbuch, 2. Aufl., S. 202. 
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Methode erwies sich in der Ausführung sehr bequem und gibt vor- 


zügliche Resultate, wie aus der Tabelle 2 und der Kurve (Fig. 2) er- 


sichtlich. 
Tabelle 2. 
Zusammensetzung . Bestimmung von 
der Lösung Spez. Wärme Mittel Marignac 
0.505 
10r0, . 3-55. H,O 0-506 
u 0.507 
0:556 
5.02 0-557 
ei 0.558 
0.662 
91 „ 0.665 
e 0.667 
10.94 „ — — 0:696 
0.804 
22 , 0-803 
{ 0.801 
259  ,„ — — 0-825 
50 = 0.876 0-876 
50.75 „ — — 0.896 
0.927 
81.9 „ 0.927 
0:927 
1005: „ 
200 ii 
1000 a ne Tr 
2350 | aA: Res DIS DAR | 1 ER Pe Se 
| | | | . | | | | | 
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Fig. 2. 


Unsere Werte fügen sich mit den bei den verdünnten Lösungen 
von Marignac erhaltenen sehr gut in einer Kurve ein; dagegen weichen 
die Marignacschen Werte bei den höhern Konzentrationen merklich 
ab!). Da es ausserdem schwierig ist, durch alle von Marignac be- 


ı) Marignac hat zwar die mittlere spezifische Wärme zwischen 21 und 53° 
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stimmten Punkte eine glatte Kurve zu legen, betrachten wir es als 
wahrscheinlich, dass in die Bestimmungen von 25-9 und 50.75. H,0 ein 
Fehler eingeschlichen ist. 

In der Tabelle 3 sind die Resultate der Lösungswärmebestimmungen 
selbst zusammengefasst; sie sind, wenn nicht bei 15° erhalten, auf 
diese Temperatur mit Hilfe der spezifischen Wärme korrigiert und an- 
gegeben in Grammkalorien pro Mol OrO,. Man findet in der ersten 
Kolumne die Zusammensetzung der konzentrierten Lösung, in der 
zweiten die entwickelte Wärme bei der Verdünnung bis zu der Zu- 
sammensetzung 10r0,.80H,0, und in der vierten die totale Lösungs- 
wärme der konzentrierten Lösung, berechnet, indem man die Verdün- 
nungswärme von der direkt bestimmten Lösungswärme von festem OrO, 
in 80 Mol Wasser abzog. Aus der Fig. 3 erhellt, dass die Lösungs- 
wärme bei den starken Lösungen ausserordentlich rasch ansteigt, da- 
gegen schon für Lösungen von 1CrO, in 50H,O fast konstant wird; 
wir haben uns noch durch spezielle Versuche überzeugt, dass weitere 
Verdünnung z. B. auf 120 Mol H,O keinen merklichen Wärmeeffekt 
mehr hat. Wenn man unsere Kurve mit den für verschiedene Salze 


Tabelle 3. 
Verdünnungswärme 
Zusammensetzung bis Lösung von Mittel Lösungswärme 
Anfangslösung 10r0,..80H,0 
1458 
IPrUn, + NPORENREe in 1447 1020 
(gesättigte Lösung) 1454 
3:53 H,0 .- 1338 1129 
3-97 „ 1177 1177 12% 
403 „ 1111 1111 1356 
867 
4-96 „, 866 866 1601 
se -; — 469 1998 
129 
22 „ 115 122 2345 
122 
499 „ =. 16 2451 
1 Mol festes CrO, 22 Mittel 
und 80 Mol H,0 "er 9466 J 2467 


bestimmt, während wir die wahre spezifische Wärme bei 15° gemessen haben; dies 
macht aber kaum einen Unterschied. 
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von von Stackelberg!) und Holsboer?) erhaltenen vergleicht, fällt 
diese rasche Änderung des Verlaufs besonders auf. 

Unser Endwert von 2467 Kalorien ist grösser als die früher von 
andern Autoren (Morges, Graham, Sabatier) gefundenen, nämlich 
9980, 2100, 1900 Kalorien®).. Die von Morges*) gemachten Angaben 
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der sogenannten Verbindungswärme von OrO, mit H,O haben wohl 
keinen Wert; wenn er z.B. 1 Mol OrO, mit 1, 2 oder 3 Mol H,O 
zusammenbringt und die entwickelte Wärme bestimmt, dann bekommt 
er einfach eine gesättigte Lösung mit festem OrO, daneben und misst 
also die Lösungswärme von einem Teil des Anhydrids. 

Aus den gefundenen Werten lässt sich, am bequemsten nach dem 
Verfahren von Bakhuis Roozeboom?), die theoretische Lösungswärme 

!) Zeitschr. f. physik. Chemie 26, 533 (1898). 

2) Loc, eit. 

®) Ostwald, Lehrb. d. allg. Chemie II!, 287. 


*) Compt. rend. 86, 1443 (1878). 
°) Rec. 8, 122 (1889). 
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ableiten. Zieht man an der Kurve (Fig. 3) im Punkte, dessen Absziss: 
der Zusammensetzung der gesättigten Lösung entspricht, eine Tangent« 
dann stellt das von der Ordinatenachse abgeschnittene Stück die theore. 
tische Lösungswärme dar. Da es uns nicht gelang, die Kurve durch 
eine einfache Formel wiederzugeben, konnten wir die gesuchte Gröss: 
nicht analytisch berechnen; und so haben wir uns mit dem wohl etwa 
ungenauen graphischen Verfahren begnügen müssen!). Wir erhielten 
den Wert — 1300 Kalorien; hiermit ist jedenfalls bewiesen, dass die 
erwartete Zeichendifferenz zwischen totaler und theoretischer Lösungs- 
wärme wirklich existiert. 

Ein solcher Unterschied ist schon mehrfach gefunden worden; 
haben doch Reicher und van Deventer?) beim Kupferchloril 
(OuCl,.2H,0), und von Stackelberg?) beim Kochsalz den Zeichen- 
wechsel konstatiert. Es ist aber zu beachten, dass in diesen beiden 
Fällen der Unterschied schon zwischen der totalen Lösungswärme iı 
verdünnter und in gesättigter Lösung auftritt, während in unserm Falle 
die totale Lösungswärme der gesättigten Lösung noch das nämlich: 
Vorzeichen wie die der verdünnten hat; erst zwischen den beiden 
Lösungswärmen der gesättigten Lösung wechselt das Zeichen. Von 
dieser Möglichkeit ist nur ein anderes Beispiel bekannt, nämlich das 
von Holsboer studierte Cadmiumsulfat. 


Zusammenfassung. 


1. Es wurde das Temperaturkonzentrationsdiagramm vom Systen 
OrO,—H,O aufgenommen; es können als feste Phasen nur Eis und 
Chromsäureanhydrid neben Lösung bestehen. 

2. Die Lösungswärme von OrO, in wechselnden Mengen Wasser 
wurde bestimmt; dieselbe erweist sich für alle Konzentrationen al 
positiv; dagegen ist die aus den gefundenen Werten abgeleitete theore- 
tische Lösungswärme, in Übereinstimmung mit dem Le Chatelier- 
schen Gesetze negativ. 

3. Die spezifische Wärme von Chromsäurelösungen verschiedener 
Konzentration wurde bestimmt. 
a” Auch die von Holsboer angegebene Methode, wozu die Kenntnis der 
Verdünnungswärme einer übersättigten Lösung erforderlich ist, konnten wir nicht 
anwenden, weil es wegen der dunklen Farbe unmöglich ist, zu konstatieren, ob die 
Lösung im Kalorimeter noch übersättigt ist, oder schon Kristalle abgeschieden sind. 


*%, Zeitschr. f. physik. Chemie 5, 559 (1890). 
3) Zeitschr. f. physik. Chemie 20, 159 (1896). 


Amsterdam, Anorg. Chem. Laboratorium der Universität. 
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Bücherschau. 


Trait6 de Physique par O. D. Chwolson. 3. Band, 3. Teil: Eigenschaften der 
Dämpfe, Gleichgewicht heterogener Stoffe. S. 745—1008. 

Dasselbe Werk, 2. französische Ausgabe, vollständig umgearbeitet und erheblich 
vermehrt mit Zufügungen und Bemerkungen von E. Cosserat und F. Cosserat. 
1. Band, 1. Teil: Einleitung, Mechanik, Methoden und Instrumente der Messung. 
515 S. Paris, A. Hermann, 1911 und 1912. 


Die Notwendigkeit, noch vor vollständiger Ausgabe der ersten französischen 
Bearbeitung an den Beginn der zweiten zu gehen, lässt erkennen, in welchem 
Masse das vorliegende Werk Anklang unter den französischen Lesern gefunden 
hat, und wie eifrig der Autor bestrebt ist, sein Buch den rapiden Fortschritten der 
Physik so schnell und ausgiebig wie möglich anzupassen. Der Charakter des vor- 
liegenden Werkes ist in diesen Berichten mehrfach sowohl bezüglich der deutschen 
wie der französischen Ausgabe geschildert worden, so dass auf jene frühern An- 
zeigen zurückverwiesen werden kann. W. 0. 


Thermodynamik der Atmosphäre von A. Wegener. VIII+ 3318. Leipzig, 
J. A. Barth, 1911. Preis M. 11.—. 


Dies ist ein interessantes Buch über einen höchst reizvollen Gegenstand, der 
gerade in den letzten Jahrzehnten durch die ausserordentliche Vermannigfaltigung 
der Ballonaufstiege neue erfabrungsmässige Grundlagen erhalten hat, und dessen 
Bedeutung gegenwärtig durch die Entwicklung des Flugwesens auch eine unerwartet 
erhebliche Steigerung erfahren hat. Denn von einer genauen Kenntnis der atmo- 
sphärischen Bewegungsverhältnisse hängen bei dem gegenwärtigen Zustande dieser 
neuen Technik noch vielfach Leben und Glieder der kühnen Pioniere ab, die sich 
der Erforschung des neuen Gebietes widmen. 

Die Darstellung scheint, soweit der Berichterstatter zu einem Urteil berech- 
tigt ist, überall zulänglich und sachgemäss. Sie lässt eine erhebliche Begeisterung 
des Autors für seinen Gegenstand erkennen, wodurch ihm die Teilnahme seiner 
Leser besonders gesichert wird. Von kritischen Bemerkungen möchte sich der 
Berichterstatter freihalten. Nur sei zu Seite 92 bemerkt, dass der erste Nachweis 
der Abhängigkeit der Löslichkeit von der Korngrösse der Pulver, die mit der ge- 
sättigten Lösung im Gleichgewicht stehen, vom Berichterstatter selbst und nicht 
von Hulett herrührt. Die ersten Beobachtungen hierüber wurden am Quecksilber- 
oxyd erbracht, und gleichzeitig wurden die theoretischen Verhältnisse der An- 
gelegenheit klargelegt. Die spätern Arbeiten von Hulett erweiterten erheblich 
das Tatsachenmaterial und machten uns mit Fällen bekannt, bei denen die Lös- 
lichkeitssteigerung weit über das hinausging, was zuerst beobachtet worden war. 

W. 0. 


Gesammelte Werke von Walther Ritz. Oeuvres. Publides par la Societ& suisse 
de Physique. XXII-+541S. Paris, Gauthier-Villars, 1911. 

Der vorliegende mässige Band enthält das Lebenswerk eines junggestorbenen, 

hochbegabten Forschers, welches durch seine Freunde und Fachgenossen gesammelt 
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und durch die pekuniäre Unterstützung seines Vaters in angemessener Form dem 
wissenschaftlichen Publikum vorgelegt wird. In der Vorrede ist eine kurze Bio- 
graphie des jungen ausgezeichneten Forschers gegeben, aus der hervorgeht, dass 
es sich um einen der nicht seltenen Fälle handelt, wo eine konstitutionelle Krank- 
heit (wohl in allen Fällen Tuberkulose) die durchschnittliche Temperatur und da- 
mit die Reaktionsgeschwindigkeit des Organismus weit über das Gewöhnliche er- 
hebt und eine mit grosser Frühreife verbundene unbändige Produktivität zur Folge 
hat. Die Geschichte der Wissenschaft gibt uns von einer nicht geringen Anzahl 
hervorragender junggestorbener Forscher Kunde, die alle dem gleichen Typus an- 
zugehören scheinen. Bei Ritz war die Alternative vollkommen klar. Die Ärzte 
hatten ihm nicht mehr als eine Viertelstunde täglicher Arbeit zugebilligt, wenn 
er wieder genesen wollte, und er hat in mehrern Briefen seine unbedingte Ent- 
schlossenheit ausgesprochen, an die Stelle eines trägen, unbefriedigenden Lebens 
mit unsicherer Zukunft, welche ihm das Verhalten nach den Vorschriften der 
Ärzte bestenfalls in Aussicht stelle, lieber sein Leben in kurzer Zeit zu ver- 
brauchen, um die wissenschaftlichen Ideale zu erreichen, deren Verwirklichung er 
sich vorgesetzt hatte. 

Was die weitern Einzelheiten seiner persönlichen Entwicklung anlangt, so 
sei erwähnt, dass er im Kanton Wallis als Sohn eines namhaften Malers geboren 
ist, eine sorgfältige Erziehung erhalten hat und seine Studien zunächst in Zürich, 
später aber der Hauptsache nach in Göttingen durchführte. Nach kurzen Wan- 
derungen, die ihm wesentlich durch seinen Gesundheitszustand auferlegt waren, 
ist er dann nach Göttingen zurückgekommen, um sich dort als Privatdozent zu 
habilitieren, hat aber bald darauf gemäss dem opfervollen Entschluss, von dem 
vorher die Rede war, sein Leben unter der Erschöpfung durch die unausgesetzte 
Arbeit beschliessen müssen, 

Diese Arbeiten beziehen sich im wesentlichen auf zwei Probleme. Mit einer 
glänzenden Doktordissertation zur Theorie der Serienspektren (in deutscher Sprache) 
begann er eine Reihe von Arbeiten über die Spektrallinien, bei denen ihn der 
Gedanke leitete, dass die ausserordentlich genaue Definition dieser Phänomene 
eine enisprechend genaue Bekanntschaft mit den verursachenden Vorgängen, den 
mechanischen oder elektromagnetischen Zustandsänderungen im Molekül vermittelt. 
Die zweite Hauptgruppe seiner Arbeiten bezieht sich auf eine neue Grundlegung der 
Elektrodynamik, welche zu ganz ungewöhnlichen und voraussichtlich sehr weit- 
reichenden Gedankenbildungen geführt hätte, wenn nicht ein frühzeitiger Tod die 
Arbeiten nach ihrem ersten kritischen Teil unterbrochen hätte, so dass der eigent- 
lich aufbauende Teil nicht hat ausgeführt werden können. Dazwischen liegen 
noch einige Abhandlungen über speziell mathematisch-physikalische Probleme 
über schwingende Platten und was damit zusammenhängt, 

Der Berichterstatter fühlt sich nicht imstande, eine persönliche Ansicht über 
den Wert dieser Arbeiten auszudrücken. Da indessen massgebende Persönlich- 
keiten, wie Hilbert, Voigt und Poincare& in überaus warmen Ausdrücken für sie 
eingetreten sind, so darf diese Frage als erledigt angesehen werden. Vielleicht 
wird aber der Hinweis interessieren, dass auch die Ideenbildung dieses unab- 
hängigen und originalen Kopfes die Unmöglichkeit der Durchführung des Äther- 
begriffes im Gebiet der Elektrodynamik ergeben hatte. Die Ausstattung des 
Bandes ist die wohlbekannte vortrefiliche der Verlagshandlung. Der Text ist 
abwechselnd deutsch und französisch, gemäss den Originalen. W. 0. 
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Einführung in die höhere Mathematik für Studierende und zum Selbststudium 
von H. von Mangoldt. Erster Band: Anfangsgründe der Infinitesimalrechnung 
und der analytischen Geometrie. XIV-+477S. Preis M. 12.—. Zweiter Band: 
Differentialrechnung. XI-+5668. Preis M. 14.40. Leipzig, S. Hirzel, 1911 
und 1912. 

Dieses Lehrbuch der Mathematik gehört zu dem Typus der „reinen“ Lehr- 
bücher, d. h. derjenigen, welche auf die Erläuterung der dargelegten Gesetze durch 
Beispiele aus der Physik, Chemie usw. verzichten, während die von alters her 
legitimierte Geometrie beibehalten wird. Der vorliegende erste Band des auf 
drei Bände angelegten Gesamtwerkes behandelt im ersten Abschnitt die Kombi- 
natorik, dann die Summationsformeln, die Anfangsgründe der Wahrscheinlichkeits- 
rechnung, die Determinanten, die irrationalen Zahlen, Wurzeln, Potenzen mit nicht 
ganzzahligen Exponenten, Logarithmen, Winkelmessung, die Grundbegriffe der ana- 
Iytischen (reometrie, ferner Veränderliche und Funktionen, Gerade und Ebene, 
renzwerte und Stetigkeit. Die beiden folgenden Bände sollen jeweils Differential- 
rechnung und Integralrechnung behandeln. Ein Einblick in den Inhalt zeigt das 
ernsthafte Bestreben des Verfassers, in schlichter Darstellung möglichst klar und 
exakt seine Angelegenheiten vorzutragen. Einen besonders anregenden Charakter 
haben die Darstellungen nicht, wohl aber ist zu erwähnen, dass der Verfasser es 
für möglich hält, Strenge der Ableitung mit Verständlichkeit für den Anfänger zu 
verbinden, und sein Werk in solchem Sinne zu gestalten sich bemüht hat. 
Ähnliche Bemerkungen gelten für den zweiten Band, der nach der Differen- 
tialrechnung deren Anwendung auf Geometrie und ferner die Lehre von den ima- 
ginären Zahlen bringt. W. 0. 


Atlas typischer Spektren von J. M. Eder und E. Valenta. Herausgegeben 
von dem Komitee zur Verwaltung der Erbschaft Treit] (53 Tafeln mit erläu- 
terndem Text). 143 S. Wien 1911, Heliogravüre und Kupferdruck aus dem 
Militärgeographischen Institut und aus der graphischen Lehr- und Versuchs- 
anstalt in Wien. Druck des Textes aus der Hof- und Staatsdruckerei in Wien. 
Preis in Lwd.-Mappe M. 78.—. 


Das vorliegende Werk, welches die Summe mehrjähriger anstrengender Tätig- 

keit darstellt, wird wohl für lange Zeit das Fundamentalwerk der Spektrographie 
bleiben. Neben der Mannigfaltigkeit der Aufnahmen, welche auf 600—700 Spektren 
sich erstrecken, neben der ungewöhnlich feinen und scharfen Ausführung der Helio- 
gravüren nach den Originalaufnahmen finden sich noch in dem begleitenden Text- 
eil die Zahlenergebnisse sorgfältiger Messungen an diesen und andern Aufnahmen 
zusammengestellt, durch welche die Spektren der Elemente, und zwar sowohl in 
der Bunsenflamme wie im Lichtbogen und im Funken mit dem Höchstmasse von 
Genauigkeit festgelegt sind, welches gegenwärtig für derart umfassende Messungen 
erreichbar ist. Die Textbeilage enthält ausführliche Angaben über die Art und 
Weise, wie die Spektren hergestellt und aufgenommen worden sind, sowie die ge- 
nannten numerischen Tabellen, geordnet nach Elementen. Eine grosse Anzahl der 
Zahlenangaben findet sich auch noch an den Spektren eingraviert. Die Aufnahmen 
sind teils mit einem Gitterapparat, teils mit einem Prismenapparat ausgeführt 
worden, wobei für den sichtbaren Teil ein Glasspektrograph, für den unsichtbaren 
ein Quarzspektrograph diente. Die Anwendung des letztern wird von den Ver- 
fassern, da die ultravioletten Spektren verhältnismässig leicht zu erhalten und 
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überaus charakteristisch sind, besonders dem Chemiker für die praktische Aı. 
wendung empfohlen. 

Als theoretisch erheblichstes Resultat dieser Messungen kann vielleicht her. 
vorgehoben werden, dass bei sachgemässer Behandlung von einer Verschiebun 
der Spektrallinien etwa durch Vermehrung des Druckes oder Steigerung der 
Temperatur anscheinend nicht die Rede ist. Wenn man derartige sehr stark. 
leuchtende Spektren mit genügend kurzer Exposition aufnimmt, um nur eine 
unverbreiterten Strich zu bekommen, der den optischen Schwerpunkt der Linie 
darstellt, so erhält man genau dieselbe Wellenlänge, als wenn man denselba 
Stoff bei geringerer Dichte oder niedrigerer Temperatur eine verhältnismässiz 
schwach glänzende Linie bilden lässt. Die Wellenlänge der Linien ist also tat. 
sächlich ein höchst bestimmtes Charakteristikum für die chemische Beschaffenheit 
und insbesondere für die intime Natur des leuchtenden Stoffes. 

Es ist nicht möglich, in dem notgedrungen kurzen Berichte alle die be. 
merkenswerten Einzelresultate der gross angelegten und durchgeführten Unter- 
suchung anzugeben; es sei deshalb das eingangs ausgesprochene Urteil wiederholt 
dass man es hier mit einem Grundwerk zu tun hat, auf das die Wissenschaft bei 
der Bearbeitung des Materials noch lange wird zurückkommen müssen. Den u.- 
ermüdlichen Verfassern aber sei der beste Glückwunsch zur Vollendung dieser 
grossen Arbeit abgestattet. W. 0. 


Die Bedeutung des Sauerstoffs in der Färberei vonP.G. Unna und L. Golodet:, 
Dermatologische Studien, Band 22. 128 S. Leipzig und Hamburg, L. Voss, 
1912. Preis M. 4.—. 


Die hier zusammengestellten Untersuchungen des berühmten Dermatologe 
und seines Schülers gehen von Studien aus, welche der erstgenannte über die 
spezifische Fähigkeit des Methylgrüns, Kernfärbungen hervorzurufen, angestellt 
hat. Die bisher in der Theorie der histologischen Färberei üblich gewesene 
Betrachtungen von sauern und basischen Farbstoffen, die von entsprechendeı 
basischen oder sauren Gewebselementen fixiert werden, reichen offenbar nicht 
aus, um die spezifische Eigentümlichkeit des Methylgrüns zu erklären, gerad: 
Kerne und fast nur diese in charakteristischer Weise zu färben. Eine eingehend: 
Untersuchung, welche sich an die Forschung Unnas über die Oxydations- und 
Reduktionsorte in den Geweben anschloss, ergab das Resultat, dass Methylgrün 
durch reduzierende Stoffe entfärbt wird und dabei nicht wie die meisten anden 
Farbstoffe in eine durch Oxydation wiederherstellbare Leukoform verwandelt, 
sondern so gründlich geändert wird, dass eine spätere Oxydation die Färbung 
nicht wieder herstellt. 

Es konnte nun nachgewiesen werden, dass die Methylgrünfixierung überall 
dort eintritt, wo der Farbstoff nicht durch die reduzierenden Wirkungen des Ge 
webes zerstört wird, und dass insbesondere an typischen Sauerstofforten die Fär- 
bung hervorragend deutlich wird. Dies führte zu weitern Forschungen, auf die 
hier im einzelnen nicht näher eingegangen werden kann, die aber eine allgemeine 
Auffassung des Färbevorgangs ergeben haben, welche wegen ihrer theoretischen 
Bedeutung auch hier erwähnt zu werden verdient. P. Unna sieht sich zu der 
allgemeinen Auffassung geführt, welche er in seinem neuen Begriff der „oxy- 
polaren Affinität‘ zusammenfasst. Er findet nämlich, dass neben den sauren 
und basischen Eigenschaften noch folgender Umstand für die Erzeugung dauer- 
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after und kräftiger Färbungen massgebend ist. Sauerstoffarme Verbindungen 


Aı- erden insbesondere von sauerstoffreichen Geweben gespeichert, während um- 
gekehrt sauerstoffreiche Verbindungen von sauerstoffarmen oder reduzierten Ge- 
her. eben aufgenommen werden. Die gleiche Betrachtung lässt sich auf ternäre 
bung ärbungen durch Beizen anwenden, Dabei handelt es sich nicht etwa um Oxy- 
der ations- und Reduktionsvorgänge an den Farbstoffen, sondern um die Betätigung 
stark iner Affinität, welche stattfindet, ohne dass die beiden Bestandteile zerstört 
einen verden, eine Art von Bindung, die der Doppelsalz- oder Komplexbildung ver- 
Linie leichbar ist. Man darf wohl sagen, dass auch für die allgemeine Chemie die 
ebo@®ier aus den histologischen Färbungsbeobachtungen gefolgerte Auffassung von 
lässig hicht geringem Interesse ist, und es wohl der Mühe wert wäre, den gleichen 
tat. edankengang über das Gebiet seiner ursprünglichen Anwendung hinaus weiter 
nheit u verfolgen. W. O0. 


’ be- Das Photographieren mit Blitzlicht von Hans Schmidt. 1348. Halle, Druck 
nter- und Verlag von W. Knapp, 1910. Enzyklopädie der Photographie, Heft 75. 
hol ES Preis M. 3.60. 


t bei Die Durchsicht des Schriftchens ergibt, dass der Verfasser die beschriebenen 


Ing: inrichtungen zur Blitzlichtphotographie sogut wie alle selbst probiert und, wo 
ieser ötig, verbessert hat. Man findet demgemäss praktisch alles, was für diesen 
0. nteressanten und vielfältig anwendbaren Zweig der Photographie erforderlich ist, 
n einer auch für das langsamste Verständnis hinreichend eindringlichen Weise 
let. auseinandergesetzt und kann sich daher über jeden einzelnen Punkt leicht und 
nat icher orientieren. = W. 0. 
logeı etraktometrisches Hilfsbuch von W. A. Roth und F. Eisenlohr. VIII+1478. 
En Leipzig, Veit & Comp., 1911. Preis M. 6.—. 
vn Das vorliegende Bändchen enthält das zusammengestellt, was man braucht, 
u m als organischer Chemiker die Refraktionskonstante seiner Präparate mit Hilfe 
nicht Miles Pulfrichschen Refraktometers in seinen verschiedenen Ausführungsformen 
un der eines andern zu bestimmen. Nach einer Einleitung findet sich eine Aus- 
‚ende Mg einandersetzung über Dispersion und ihre Ursache, das Prinzip der Refraktometrie 
und nd dann die Spezialbeschreibung des kleinen und des von Zeiss neukonstruierten 
grün grossen Pulfrichschen Refraktometers. Weitere Kapitel enthalten Anweisungen 
‚dern gm Rechnen, Auseinandersetzungen über den Einfluss der Temperatur usw. Es 
delt kommt dann das Heelesche Refraktometer zur Beschreibung, andere werden er- 
bung wähnt, ebenso die Differenzprismen und -methoden, die Heizkörper, die Lichtquellen 
und was sonst für die Refraktometrie in Betracht kommt. Ebenso werden die 
a verschiedenen Refraktionskonstanten, die Molekularrefraktion, und was damit zu- 


Ge. iR nmenhängt, erörtert, Fehlergrenzen und anomale Verhältnisse erfahren ihre Dar- 
Fär- stellung, so dass man, wie man sieht, tatsächlich alles hier zusammengestellt findet, 
e die v3 für die Anwendung der refraktometrischen Methode zu Konstruktionsbestim- 
ie mungen und ähnlichen Zwecken irgendwie erforderlich ist. 
ae Die Durchsicht einzelner Stellen hat ergeben, dass die Darstellung keinen 

. Beanstandungen unterliegt und sich durch Klarheit und Kürze auszeichnet. Das 
Buch kann also als wertvoller Laboratoriumsgenosse namentlich an solchen Stellen 
wertvolle Dienste leisten, wo refraktometrische Bestimmungen nicht im Zusammen- 
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hang mit andern physikalisch-chemischen Arbeiten, sondern als Hilfsmittel de ve; 
Konstitutionsbestimmungen vorgenommen werden. W. 0. 


Introduetion & l’Etude de la Speetrochimie. Par G. Urbain. 2488. +9 Tatelı 
Paris, A. Hermann & Fils, 1911. Preis 10 fr, 


Dieses wenig umfangreiche Lehrbuch der Spektrochemie beansprucht, wi. 
natürlich, nicht eine erschöpfende Darstellung des Gegenstandes zu sein, sonden 
soll vor allen Dingen den jungen Chemiker zur Einführung in das wichtige wi 
noch grosse neue Feld der Forschung im unerschöpften Zustande besitzeni: 
Gebiet ermöglichen. Es zerfällt nach einer allgemeinen Einleitung in folgend 
Kapitel: Allgemeines über das Licht und das Spektrum; die Emission unter den 
Einfluss der Wärme: Flammen; die Erleuchtung der Gase unter schwachen 
Druck: Geisslersche Röhren; der elektrische Bogen und Funke; die Phosphr 
reszenz oder Lumineszenz; Absorption und die Konstitution der Spektren. 

Unter diesen Kapiteln ist das fünfte über die Phosphoreszenz das intere. 
santeste und auch das originalste, denn der Verfasser hat, wie bekannt, fast sein 
ganze wissenschaftliche Tätigkeit der Untersuchung der seltenen Erden zugewends 
und hierbei die Phosphoreszenzspektren der erhaltenen Produkte als wertvoll 
und weitreichendes Hilfsmittel zur Identifizierung und Trennung dieser schwierige 
Stoffe benutzt. So wird der Leser einigermassen einseitig mit einem besonder« 
Arbeitsgebiet vertraut gemacht. Da aber in Deutschland gerade diese Seite de 
spektrochemischen Forschung sogut wie gar- nicht betrieben wird, kann man üi 
in dem vorliegenden Werke enthaltene Anregung und Erleichterung derartige 
Studien nur willkommen heissen. W. 0. 


Wolfram. Eine Monographie mit einem Anhang: Die Patentansprüche über Wolfran- 
Glühkörper von H. Leiser. X-+122S. Halle, W.Knapp, 1910. Preis M. 12.- 


Bei der grossen Bedeutung, welche das Wolfram einerseits als Bestandteil 
von Stählen mit ganz besondern Eigenschaften, andererseits als Material für Glüh- 
lampen durch seinen enorm hohen Schmelzpunkt und seine übrigen ausgezeichnete 
Eigenschaften erlangt hat, war es natürlich, dass die fleissige Buchfabrikation sic 
auch dieses Gegenstandes bemächtigen würde. Der Verfasser hat die vorhanden 
Literatur, soweit sie bequem erreichbar war, über diese beiden Anwendungsgebiet 
des Wolframs zusammengestellt und auch noch einige andere Dinge erwähnt, die 
eine technische Anwendung dieses Elements oder seiner Verbindungen entweie 
schon aufweisen oder erwarten lassen. 

Die grosse Wärme, mit welcher der Verfasser den Wert seines Werkes iı 
der Vorrede dem vertrauenden Leser nahezulegen sich bemüht, ist nicht vollständig 
gerechtfertigt; denn der Inhalt macht nicht den Eindruck, als wenn er mit dei 
geschilderten Dingen aus eigener Anschauung vertraut wäre. Vielmehr zeige 
sich in den Darstellungen und auch in den Namensschreibungen allerlei Flüchtig 
keiten und Unsachgemässheiten, welche auf eine ausschliessliche Schreibtischgenes 
dieses Schriftchens hinweisen. Beispielsweise sind die Bemerkungen über die 
Kolloide im allgemeinen, die der Schilderung des kolloiden Wolframs voraufgehen 
völlig ungenügend, und auch diese Schilderung seibst lässt die hochinteressanteı 
besondern Eigentümlichkeiten an diesem Material nicht so hervortreten, wie e 
wohl sachlich gerechtfertigt wäre. So wird man dieses Werk wohl hauptsächlic 
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wegen der Literaturzusammenstellung brauchbar finden, im übrigen aber auf eine 


eindringendere und sachkundigere Darstellung des interessanten Kapitels zu warten 
haben. W. O0. 


Alterungs- und Umwandlungsstudien an Heusslerschen ferromagnetisierbaren 
Aluminium-Manganbronzen, insbesondere an Schmiedeproben von E. Take. 
Abhandlungen der Königlichen Gesellschaft der Wissenschaften zu Göttingen. 
Mathematisch-physikalische Klasse. Neue Folge VIII, 2+127S. Berlin, Weid- 
mannsche Buchhandlung, 1911. Preis M. 8.—. 


Die Abhandlung enthält ein sehr ausführliches Beobachtungsmaterial über 
den im Titel angegebenen Gegenstand, das sich theoretisch folgendermassen zu- 
sammenfassen lässt. Man unterscheidet begrifflich zunächst die Menge der ferro- 
magnetischen Elementarmagnete in der Legierung, zweitens eine Bildung von 
Komplexen zwischen ihnen, welche die Koerzitivkraft zur Folge hat, und drittens 
die freie Richtbarkeit der Elementarmagnete. Aus diesen drei Faktoren, die 
ihrerseits mit dem Alter veränderlich sind, ergibt sich dann qualitativ die Mag- 
netisierbarkeit für kleine Feldstärken als Funktion der Zeit. Über diese fun- 
damentalen Erscheinungen lagern sich dann noch zwei Umwandlungspunkte, die 
ebenfalls ihrer Temperatur nach von der Vorgeschichte abhängig sind. Die grosse 
Mannigfaltigkeit der experimentellen Erscheinungen wird durch eingehende Unter- 
suchungen nach allen Seiten untersucht und führt zu einer auf den angedeuteten 
Grundlagen errichteten Theorie. W. 0. 
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0. Kalorimetrische Methodik. Ein Leitfaden zur Bestimmung der Verbrennungs- 

wärme organischer Körper, einschliesslich Nahrungsstoffe und Stoffwechselprodukte 
Ifran- und zur Messung der tierischen Wärmeproduktion von W. Glikin. VII+208S. 
ar. Berlin, Gebrüder Bornträger, 1911. Preis M. 10.—. 


undteil Die Durchsicht dieser Schrift hat ergeben, dass sie von einem mit der An- 
Glüri gelegenheit völlig vertrauten Verfasser geschrieben worden ist, so dass man sich 
hnete seinen Darlegungen ohne Sorge, in die Irre geführt zu werden, anvertrauen darf. 
n sic Der Inhalt gliedert sich in 23 Kapitel, von denen die wichtigsten sind: Verbren- 
nden nungswärme; Bildungswärme; Lösungswärme; Kalorimeter; Wärmeeinheit; der 
ebiet Untersuchungsraum: das Thermometer; Korrektionsmethoden; Methoden zur Be- 
ıt, de Stimmung der Verbrennungswärme; adiabatisches Kalorimeter: Elementaranalyse 
weder mittels der Bombe; Messung der tierischen Wärmeproduktion; Brennwert der 
Nahrungsstoffe; Verbrennungs- und Bildungswärme organischer Stoffe nach Thom- 
ces 4 sen; Verbrennungs- und Bildungswärme der wichtigsten organischen Verbindungen ; 
tändi Verbrennungswärmen verschiedener Eiweissstoffe, natürlicher Fette und Öle, von 
it da Nahrungs- und Genussmitteln, ferner Lösungswärmen von anorganischen Stoffen 
zeig und von Gasen in Wasser, von festen Säuren und von Basen. 

chtig Man hat hier, wie man sieht, ein vollständiges Handbuch der kalorimetrischen 
reneeg Technik vor sich, und die Stichproben, welche der Berichterstatter angestellt hat, 
r die haben ihn überzeugt, dass kein Punkt, soweit seine Kenntnis reicht, unerörtert 
rehen fi und unerledigt geblieben zu sein scheint. Die letzten Teile enthalten systema- 
ante tische Zusammenstellungen der beobachteten Reaktionswärmen, und der Verfasser 
vie ef hat sich Mühe gegeben, das Material, soweit es sich auf die organischen Vor- 
chlic gänge bezieht, so vollständig wie möglich zusammenzustellen. 
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Man kann somit das Buch auch als Unterlage für physiologische Rechnunge, 
benutzen, welche ja bekanntlich durch die Frststellung der „phyisologischen Wärn.. 
äquivalente“, der Tatsache, dass der Organismus die assimilierbaren Stoffe wesent. 
lich nach ihrem Wärmewert verwertet, eine besondere Bedeutung gewonnen haben, 
So lässt sich das vorliegende Werk als ein durchaus brauchbares und zuverlässige 
Hilfsmittel für die Laboratoriumstechnik empfehlen. W. 0. 


Physikalische Chemie der Zelle und der Gewebe von R. Höber. Dritte, neu. 
bearbeitete Auflage. XV +671 S. Leipzig 1911, Verlag von W. Engelmanı. 
Preis geb. M. 17.25. 


Es ist eine Freude für den Berichterstatter, die vorliegende, an Umfang und 
Inhalt wiederum erheblich vermehrte dritte Auflage des ausgezeichneten Buches 
von Höber anzuzeigen. Hat dieses Werk doch seit seinem Erscheinen vor zehn 
Jahren ganz erheblich dazu beigetragen, dass rationelle Methoden und vor allen 
Dingen rationelle Beurteilungen in der Anwendung der physikalischen Chemie auf 
Physiologie sich geltend machten. Denn während der ersten Einwirkungsperiode 
der neu entstehenden Wissenschaft auf dieses Anwendungsgebiet war eine Art von 
kalifornischem Goldfieber entstanden, durch welches wahl- und urteilslos die all- 
gemeinen Methoden auf das komplizierte physiologische Gebilde angewendet wurden, 
und alles, was man dabei fand, ohne weitere genaue Untersuehungen für dauer- 
haftes Gold genommen worden war. Dass nun dies vorübergegangen ist und einer 
ernsthaften und exakt wissenschaftlichen Methodik des rationellen Aufbaues Platı 
gemacht hat, ist zu einem guten Teil Höbers Verdienst. 

Auch die vorliegende neue Auflage ist dem Fortschritt der Wissenschaft 
sorgfältig gefolgt, und insbesondere darf man mit Freuden konstatieren, dass die 
rapiden und tiefgreifenden Fortschritte in dem neuen Erkenntnisgebiete, welche 
die Kolloidchemie der Wissenschaft und nicht zum wenigsten der Physiologie er- 
öffnet hat, eine sachgemässe und eingehende Berücksichtigung erfahren haben. 
Ebenso sind die ältern Kapitel, soweit in ihnen eine neue Entwicklung statt- 
gefunden hat, ihrem Fortschritt gemäss umgearbeitet worden, was insbesondere 
für das Kapitel über Fermente und das noch so mannigfaltige Schwierigkeiten 
bietende über den Öberflächenzustand der Zellen und die Beschaffenheit ihrer 
Membran, welche den Stoffverkehr durch diese Oberfläche regelt, sagen lässt. 

So darf man, ohne sein Prophetentum allzu sehr zu strapazieren, auch dieser 
dritten Auflage des Werkes eine schnelle Verbreitung und einen weitreichenden 
Einfluss voraussagen. Vielleicht denkt der Verfasser bei der Vorbereitung der 
vierten Auflage rechtzeitig daran, dass es zweckmässig wäre, das allmählich recht 
wohlbeleibt werdende Buch in kleinere Kapitel zu zerteilen, und zwar gleich vor- 
teilhaft in eine ganze Anzahl von einzelnen gesondert käuflichen Heften, welche 
bei einem Umfang von 30—50 Seiten je einen besondern Gegenstand abgerundet 
darstellen. Denn wir näbern uns, wie der Berichterstatter überzeugt ist, mit 
schnellen Schritten dem Ideal der Zerlegung wissenschaftlicher Werke 
in ihre Elemente. Es wäre dies ein Fortschritt vergleichbar dem, welchen 
vor vier Jahrhunderten Gutenberg erreicht hatte, als er die Zerlegung der Druck- 
platten in ihre Elemente vornahm. W.0. 
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Gasdruckmessungen mit Spiralmanometer 
aus Quarzglas. 


Isothermen von Selen, Schwefel, Arsen, Phosphor; 
Dissoeiation des Kupfersulfids und des Selenwasserstoffs. 


Von 
G. Preuner und I. Brockmöller. 


(Mit 7 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 5. 6. 12.) 


Experimenteller Teil. 


Nachdem die Dissociationsisothermen des Schwefels von Preuner 
und Schupp!) mit Hilfe eines Spiralmanometers aus Quarzglas fest- 
gestellt waren, beabsichtigten wir, nach der gleichen Methode Be- 
obachtungen am gasförmigen Selen vorzunehmen. Wir erhielten aber 
mit einem neuen von der Firma Heraeus bezogenen Quarzglasapparat 
Resultate, die nicht genügend miteinander übereinstimmten; auch einige 
Schwefeldichtebestimmungen ergaben Werte, die von den frühern er- 
heblich abwichen. Wir mussten also zunächst die Fehlerquelle, die noch 
in der Arbeitsweise vorhanden sein musste, zu beseitigen suchen. 

Das Prinzip der Methode ist durch neuere Arbeiten mit Spiral- 
manometern allgemein bekannt geworden?). Unsere Versuchsanordnung 
blieb im ganzen dieselbe, wie sie in der Abhandlung von Preuner 
ınd Schupp beschrieben ist. Wir verweisen auf diese Arbeit und 
vollen hier nur die Abänderungen zur Beseitigung der Fehlerquelle 
und einige experimentelle Schwierigkeiten ausführlich erörtern. 
| Die Fehlerquelle war leicht aufzufinden. Sie lag in der Veränder- 
ichkeit der „Nullage der Spirale“ mit der Temperatur. Mit Recht machten 
A.Smith und W. Menzies?) in ihren Dampfdruckmessungen auf diesen 
Übelstand aufmerksam. Bei unsern Dichtebestimmungen ist das Volumen 
Gefäss @, mit Spirale, Fig. 1), die Temperatur und Masse gegeben. Der 
Druck soll dadurch ermittelt werden, dass die Spirale auf die Nullage 


') Zeitschr. f. physik. Chemie 68, 129 (1910). 
®), Vgl. Ostwald-Luther, Hand- und Hilfsbuch, 3. Aufl. 
®) Journ. Amer. Chem. Soc. 32, 1456. 
Zeitschrift f. physik. Chemie, LXXXI. 9 
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eingestellt wird, d. h. auf die Lage, welche sie einnimmt, wenn der 
Innendruck in @, und die Spirale gleich dem Aussendruck im Mantel- 
gefäss @, ist. Diese Einstellung der Spirale bei gleichem Druck von 
aussen und innen ist nun vor Beginn der Erhitzung mit Hilfe des 
Spiegels (Sp, Fig. 1), eines Fernrohrs und einer Skala fixiert worden. 
Voraussetzung für die Ausführbarkeit der Druckbestimmungen ist, dass 
diese Lage sich während der Versuche nicht oder in kontrollierbarer 
Weise ändert. Wenn sich die Spirale bei Erhitzung infolge der Ver- 
ringerung der Elastizität des Quarzglases dreht, so kommt diese Ver- 
schiebung zu derjenigen hinzu, welche durch den im Innern entstehenden 
und zu messenden Druck bewirkt wird, und es muss eine entsprechende 
Korrektion vorgenommen werden. Preuner und Schupp haben die 
SPN = 2 6 PITTTERTEFFFeT A 


Fig. 1. 


Temperaturabhängigkeit der Spirale durch eine grössere Zahl von Ver- 
suchen bestimmt. Diese Temperaturabhängigkeit blieb bei ihren Me- 
sungen, die sich nur bis 850 erstreckten, im allgemeinen konstant (vgl 
S. 147). Die Spiralen, die wir später benutzten, verhielten sich aber 
sehr verschieden. Während einige sich nur wenig mit der Temperatur 
ausdrehten, zeigten andere eine starke Temperaturabhängigkeit, die von 
Versuch zu Versuch wechselte. Namentlich bei hohen Temperaturen — 
und wir mussten bis zu 1200° gehen — kam hierdurch eine so gross 
Ungenauigkeit in die Bestimmungen hinein, dass die Resultate völlig 
unsicher wurden. Es gelang erst, diese Fehlerquelle zu beseitigen, al: 
der Apparat, der früher vertikal stand, horizontal gelegt werden konnt. 
Die Druckempfindlichkeit blieb auch bei wagerechter Lage genügen, 
wenn die Quarzstange, die den Spiegel trug, bei N (Fig. 1) auf ein 
kleine Schneide gelegt wurde. Das mit Fenster versehene Nickelgefäs 
G, musste dann vor jeder Ablesung ein wenig erschüttert werden, un 
den geringen Reibungswiderstand zwischen Quarzstange und Schneid 
unschädlich zu machen. Hierzu diente ein kleines elektrisches Klop! 
werk. Bei der horizontalen Lage des Apparats war es nun leicht mög 
lich, das Hauptgefäss @, und Mantelgefäss @, mit Spirale in ver 
schiedenen Öfen zu erhitzen. Die beiden Gefässe wurden zu diesen 
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Zwecke durch ein etwa 40 cm langes, sehr dickwandiges Quarzrohr 
(2mm lichte Weite) voneinander getrennt. Das Gefäss G, wurde in 
einem 60cm langen elektrischen Platinfolieofen (A, Fig. 1), Gefäss @, 
mit Spirale in einem ebensolchen von 30cm Länge (B, Fig. 1) erhitzt. 
Bei der Übergangsstelle von einem Ofen zum andern (C, Fig. 1) sorgte 
eine Bunsenflamme für genügende Erwärmung des Quarzrohrs, wobei 
ein Kupferblech zur Leitung der Wärme auch in die kältern Ofenenden 
hinein diente. 

Bei der Dichtebestimmung wurde nun in folgender Weise verfahren. 
Nachdem der Apparat zum Versuch vorbereitet, also mit Substanz be- 
schickt, beiderseitig (Hauptgefäss @, und Mantelgefäss G,) evakuiert, 
zugeschmolzen und in die Öfen A und B in fester Lage montiert war, 
wurde zunächst der Ofen B mit der Spirale erhitzt — bei Versuchen 
mit Selen auf etwa 750° Die beim Evakuieren im Apparat zurück- 
gebliebene Luftmenge gibt nur eine sehr geringe Drucksteigerung, da 
der Druck während des Zuschmelzens bei Zimmertemperatur unter 
02mm Hg betrug. Eine Drehung der Spirale war also auf Änderung 
der Elastizität zurückzuführen. Es wurde so lange gewartet, bis genügende 
Konstanz eingetreten war, was bei gebrauchten Spiralen nur kurze Zeit 
erforderte. Bei den nun folgenden eigentlichen Versuchen wurde die 
Spiraltemperatur auf 750° erhalten, während das Hauptgefäss auf die 
verschiedenen Temperaturen, bei denen die Messung vorgenommen werden 
sollte, gebracht wurde!). So wurde eine völlige Unabhängigkeit 
von Elastizitätsänderung der Spirale erzielt. Es war möglich, 
Dichtebestimmungen bei steigender wie sinkender Tempe- 
ratur auszuführen und jederzeit die Nullage zu kontrollieren. 

In ähnlicher Weise trennten Starck und Bodenstein?) in einer 
Arbeit über die Dissociation des Joddampfs Spirale und Hauptgefäss in 
ihrem Quarzglasapparat. Wir behielten, als die erwähnte Abhandlung 
erschien, unsere Methode bei, da der schöne Apparat von Bodenstein 
wohl etwas genauere Druckmessungen zulässt, für unsere Zwecke aber 
aus andern Gründen nicht vorteilhaft erschien. Starck und Bodenstein 
gebrauchten die Quarzspirale nicht als Nullmanometer, sondern zur di- 
rekten Druckmessung. Sie verwandten eine grosse Quarzschlinge, deren 
Druckabhängigkeit vor den eigentlichen Versuchen ermittelt wurde, und 
die sie nur auf 300° zu erhitzen brauchten. Eine Einrichtung, sie auf 


') Wegen des Temperaturunterschieds von Spirale und Hauptgefäss musste 
eine kleine Korrektion bei der Berechnung der Dichten vorgenommen werden (vgl. 
$. 136, Anmerk.). 

?) Zeitschr, f. Elektrochemie 16, 961 (1910). 

9%* 


132 G. Preuner und I. Brockmöller 


eine Temperatur über 700° zu bringen, wie es unsere Beobachtungen 
wegen der geringen Dampfspannung des Selens erforderten, wäre schwierig 
gewesen; ausserdem ist bei diesen Temperaturen die Elastizität des 
Quarzglases schon so verringert, dass die Spirale wohl die geringen 
Drehungen bei der Benutzung als Nullmanometer verträgt, die stärkere 
Drehung bei direkter Druckmessung aber eine Nachwirkung zur Folge 
gehabt hätte. Für Beobachtungen, bei denen die Spirale auf 700° erhitzt 
werden muss, dürfte unsere Versuchsanordnung vorzuziehen sein. 

Ein anderer Apparat ist von Gibson beschrieben worden!). Die 
Quarzspirale wurde von ihm durch eine Quarzmembran ersetzt. Die 
Zusammensetzung und Behandlung des Apparats erscheint aber nach 
der Beschreibung ausserordentlich schwierig, und die geringe Zahl der 
von Gibson angestellten Beobachtungen bestätigt diese Vermutung. 

Von der experimentellen Ausführung unserer Versuche sei nun 
noch folgendes erwähnt. 

Es wurden verschiedene Quarzglasapparate benutzt. Bei einigen war 
das Hauptgefäss bei 38 mm Durchmesser 17 cm, bei andern 13 cm lang, 
entsprechend einem Volumen von etwa 145 und 122ccm. Das Volumen 
wurde natürlich vor jeder Versuchsserie neu bestimmt, da das Ansatr- 
rohr (a, Fig. 1) erneuert werden musste. 

Die Spirale liessen wir gleich denen anfertigen, die Preuner und 
Schupp benutzten. Es gelangten nacheinander 15 Exemplare zur An- 
wendung?). Ihre Empfindlichkeit fiel verschieden aus. Bei unserer Ver- 
suchsanordnung (zwei Meter Entfernung zwischen Spiegel und Skala) 
war es stets möglich, auf !j,mm Quecksilberdruck zu schätzen. Eine 
grössere Genauigkeit erstrebten wir nicht. Sie wäre zu erreichen ge 
wesen durch Verwendung von Spiralen mit Windungen in grösserer 
Zahl und von grösserem Durchmesser, wodurch aber ein grösserer Er- 
hitzungsraum bedingt worden wäre. Die Spiralen sehr dünnwandig her- 
zustellen und dadurch druckempfindlicher zu machen, empfiehlt sich 
nicht. Das Quarzglas an und für sich bleibt zwar bei den Versuchs- 
bedingungen genügend gasdicht; Spiralen, welche bei Zimmertemperatur 
brauchbar waren, konnten auch bei hohen Temperaturen benutzt werden. 
Es finden sich aber in den dünnen Wandungen manchmal fehlerhaft 
Stellen, kaum sichtbare Längsrillen, welche mehr oder weniger gas 
durchlässig sind. Es sind zahlreiche Versuche aus diesem Grunde miss 


1) Disseration Breslau 1911. 

*) Das Versenden der sehr zerbrechlichen Spiralen mit der Post ist nur dan 
möglich, wenn das Gefäss @,, in dem sie sich befinden, mit trockenem Flomenfet 
gefüllt wird. 
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glückt. Auch die übrigen Teile des Quarzglasapparats schlossen nach 
längerem Gebrauch nicht immer gasdicht. Es war schwierig, die schad- 
haften Stellen zu finden, da der Apparat nach einigen Versuchsserien 
sein durchsichtig glattes Aussehen verlor, namentlich wenn die Tem- 
peratur auf 1200° gesteigert wurde. Auch das häufige Zerschneiden und 
Zusammensetzen des Apparats, wie es die Versuche erforderlich machten, 
verdarb die äussere Oberfläche. Das Gefäss @, musste verschiedentlich 
erneuert werden. 

Jede Versuchsserie wurde erst bei steigender Temperatur aufge- 
nommen, und dann wurden zur Kontrolle einige Beobachtungen bei 
sinkender Temperatur gemacht. Bei Übereinstimmung der Werte war 
man sicher, dass weder durch mechanische, noch elastische Einflüsse 
eine Verschiebung der Nullage während der langen Versuchsdauer er- 
folgt war, und dass der Apparat gasdicht geschlossen hatte. Versuchs- 
serien, bei denen diese Übereinstimmung nicht vorhanden war, wurden 
nicht berücksichtigt. 

Nachdem die Gefässe @, und @, mittels Ölpumpe auf etwa 0-2 mm 
evakuiert waren, wurde der Apparat, während die Pumpe in Tätigkeit 
blieb, mit einer Bunsenflamme erhitzt, um Luftmengen, welche an den 
innern Wandungen adsorbiert waren, möglichst zu entfernen. Die in @, 
befindliche Substanz wurde sublimiert unter Bedingungen, die einen 
Substanzverlust nicht zuliessen!). Erst dann wurde abgeschmolzen. Einige 
Beobachtungen mit evakuiertem Apparat ohne Beschickung mit Substanz 
ergaben bei hohen Temperaturen eine Konstanz der Nullage, die bewies, 
dass Gase, die etwa beim Zuschmelzen mit der Leuchtgas-Sauerstoff- 
flamme eingedrungen waren, unberücksichtigt' bleiben konnten. 

Zur Beseitigung der Substanz, die zu einer Versuchsserie gedient 
hatte, musste der Apparat an der Verbindungsstelle zwischen Quarzrohr 
und Mantelgefäss jedesmal zerschnitten werden. Nur auf diese Weise 
war eine völlige Reinigung durch Erhitzen unter gleichzeitigem Durch- 
leiten von Luft, bzw. CO, möglich. 

Die Erhitzung in den Platinfolieöfen bildete den ungünstigsten Teil 
der Versuchsanordnung. Obwohl das Gefäss @, sich in einem 60 cm 
langen Ofenrohr befand, während es selbst nur eine Länge von 17, 
bzw. 13cm besass, konnten Differenzen von etwa 5° innerhalb des Ge- 
füsses nicht vermieden werden. Hier wäre ein Ofen, wie ihn Boden- 
stein?) beschreibt, erwünscht gewesen. Die eine Seite des Ofens stand 
dem andern Ofen gegenüber. Auch befand sich hier die Bunsenflamme 


!) Beim Phosphor unterblieb die Sublimation. 
2) Loc. cit. S. 961. 
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zur Erhitzung des Kupferblechs. Dadurch entstand ein ungleichmässiges 
Temperaturgefälle innerhalb der Öfen. Zur Verminderung der Temperatur- 
unterschiede wurde das heissere Ende des Ofens A bei einigen Versuchs- 
serien durch eine Bleirohrschlange, deren zweckmässige Windungszahl 
ausprobiert wurde, mit fliessendem Wasser gekühlt, bei andern Serien 
gelangte ein Nebenschluss in dem Heizstrom des elektrischen Ofens zur 
Anwendung. Die Gleichmässigkeit der Temperatur in dem Kupferblech- 
rohr und dem Ofen B war hinreichend, da das Volumen des Quarzrohrs 
und der Spirale, welche sich in diesen ungleichmässiger erhitzten Räumen 
befanden, klein war gegenüber dem des Hauptgefässes. 

Die Temperaturunterschiede in dem Ofen A machten eine Tempe- 
raturmessung an verschiedenen Stellen des Ofenrohrs nötig. Es wurden 
hierzu stets zwei Messinstrumente verwandt, und zwar bis 850° ein 
Thermoelement Platin, Platin-Rhodium und ein Platinwiderstandsthermo- 
meter mit Zuleitungsdrähten aus Gold, bei höhern Temperaturen zwei 
Thermoelemente. Ein drittes Thermoelement diente zur Bestimmung der 
konstant erhaltenen Temperatur des Ofens B, in dem die Spirale erhitzt 
wurde. Die Thermoelemente wurden von Zeit zu Zeit mit Hilfe des 
Goldschmelzpunkts kontrolliert. Das Platinwiderstandsthermometer be- 
fand sich im Rohr 5 (Fig. 1) und stand in Verbindung mit einer 
Wheatstoneschen Brückenkombination. Das in den Brückendraht 
eingeschaltete Millivoltmeter mit einem Messbereich von 1%),, Millivolt 
war so geeicht worden, dass der Ausschlag direkt die Temperatur er- 
gab. Das Temperaturgebiet von 50 bis 850° wurde dabei in drei Ab- 
schnitten gemessen, so dass für ein Intervall von rund 270° immer die 
180 Skalenteile des Millivoltmeters ausgenutzt wurden. 

Das Temperaturgebiet bei den Beobachtungen erstreckt sich bis 
1200°. Das Druckgebiet liegt zwischen etwa 20 und 1300 mm. 

Zur Beobachtung gelangten: Selen, Schwefel, Arsen, Phosphor, 
Kupfersulfid und Selenwasserstoff. 


Darstellung der Resultate für die Gasdichtebestimmungen von Selen, 
Schwefel, Arsen, Phosphor. 


Für jede Substanzmenge, die in das Verdampfungsgefäss gebracht 
wird, erhält man eine Reihe zusammengehöriger Drucke und Tempera- 
turen. Jede solche Serie lässt sich also in einer Kurve darstellen, wenn 
die Temperaturen auf der Abszisse und die Drucke auf der Ordinate 
aufgetragen werden. Die für ein Element angestellten Beobachtungen 
sind dann durch eine Kurvenschar wiedergegeben. Bei tiefen Tempera- 
turen bildet sich zunächst gesättigter Dampf, so dass gleichzeitig die 
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Dampfdruckkurve entsteht. Diese Aufzeichnung der Resultate hat den 

Vorteil, dass sich an dem gleichmässigen Verlauf der Kurven erkennen 

lässt, ob während der Bestimmungen keine Unregelmässigkeiten vorge- ' 
kommen sind. Ferner ist man für die Drucke, welche beobachtet werden, 
nicht an bestimmte Temperaturen gebunden. Auch lässt das für jedes 

Element charakteristische Bild der Kurvenschar Schlüsse auf den Dis- 

sociationsverlauf zu (vgl. Fig. 2, Kurven für Selen und Schwefel). 
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Fig. 2. 

Aus den zusammengehörigen Werten von Druck und Temperatur 
ergibt sich die mittlere Atomzahl » im Molekül, d. h. die Zahl der 
Atome, welche bei dem durch Druck und Temperatur gegebenen Dis- | 
sociationszustand durchschnittlich in einem Molekül vorhanden ist. Die 
Berechnung von » erfolgt nach der Gasgleichung: 


m 
Ar wie vi ir (1) 
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wo A der gemessene Druck in Millimetern Quecksilber, » das Volume 
des Apparats in Kubikzentimetern, m die Substanzmenge in Grammen, 
@ das Atomgewicht des Elements, 7 die absolute Temperatur und R 
die Gaskonstante ist. Der Quotient Fr ist diejenige Zahl der Gramn- 
moleküle eines idealen Gases, welche in dem Volumen ® bei der Ten- 
peratur 7 den Druck A ergeben würde. Zu der auf Luft bezogenen 
Gasdichte D steht » in der Beziehung: D = 

Eine Korrektion des Volumens bei Temperaturerhöhung ist bei der 
geringen thermischen Ausdehnung des Quarzglases und der Genauigkeit, 
die unsere Versuche zuliessen, nicht nötig'). Dass die Methode den An- 
forderungen genügt, zeigen folgende Dichtebestimmungen von Queck- 
silberdampf bei geringen Drucken (» = ]). 


Tabelle 1. 
m —= 0.0220g. v = 147.6 cem. 
Temperatur A mm v 
285° 25-5 1-01 
291 26-0 1-00 
356 29.5 0.99 
385 31-0 0.98 
403 31-5 0.99 
595 42.0 0.97 


!) Dagegen ist eine Korrektion anzubringen wegen des Temperaturunterschieds 
zwischen den beiden Öfen. Das Hauptvolumen mit der Beobachtungstemperatur 7, 
werde mit v, bezeichnet, das kleine Volumen, das die Temperatur 7‘, habe, mit v.. 
(v%,, das Volumen von Spirale und dickwandigem Quarzrohr, ist bei vielen Versuchen 
z. B. gleich 2cem, das Hauptvolumen gleich 145 ccm, also das Gesamtvolumen gleich 
147 ccm). 

Die angewandte Substanzmenge m verteilte sich auf beide Räume so, dass m, 
in v,, m, in », ist, also m, + m, = m. Dann hat man die Gleichung: 


v, der Wert für die mittlere Atomzahl bei der Temperatur 7, und dem be- 
obachteten Druck A, braucht nur angenähert bekannt zu sein. Für »,, die Atom- 
zahl im Molekül bei der Temperatur 7, und dem Druck A, kann der nach Glei- 
chung (1) berechnete Wert » gesetzt werden. 

Es wird: EEE 

Vkorr, = V di+teoy’ 


WO Yxorr, der korrigierte gesuchte Wert ist. 


m- 
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Berechnung der Dissociationskonstanten und der Dissociationswärmen. 


Der Dissociationsverlauf einer Substanz ist ermittelt, wenn die 
Druck- und Temperaturabhängigkeit, d. h. die Dissociationskonstanten 
und die Dissociationswärmen bestimmt sind. Bei jedem der untersuchten 
Elemente bestehen die grössten Moleküle aus mehr als zwei Atomen. 
Bei solehen mehratomigen Molekülen sind aber bekanntlich im Disso- 
ciationsverlauf zwei Fälle möglich, ein direkter und ein stüfenweiser 
Zerfall. Um die Darstellung einfacher zu gestalten, wählen wir als spe- 
ziellen Fall die Phosphordissoeciation. Die grössten »-Werte des Phos- 
phormoleküls sprechen für Moleküle P,, die kleinsten liegen unter 
P,, so dass auch Moleküle P, vorbanden sein müssen. Es kann nun 
der Zerfall: P,=4P, direkt erfolgen oder so, dass noch eine Zwischen- 
stufe, z. B. P,, auftritt. 

Aus der Kurvenschar, in der die Versuchsserien für den Phosphor 
dargestellt sind, erhält man die Dissociationsisothermen des Phosphors 
für S00, 900, 1000, 1100, 1200°, wenn auf der Abszisse die beobachteten 
Drucke, auf der Ordinate die zugehörigen »-Werte aufgetragen werden 
(Fig. 6). Jede Isotherme gibt die Druckabhängigkeit der Dissociation bei 
der betreffenden Temperatur an und muss sich auf Grund des Massen- 
wirkungsgesetzes berechnen lassen. Wir benutzten zur Ermittlung der 
Gleichgewichtskonstanten die von Preuner und Schupp!) angegebene 
Methode, die in Fällen, wo die Rechnung umständlich wird, d. h. wo 
stufenweise Dissociation eintritt, auf verhältnismässig einfachem Wege 
zum Ziele führt. Das im Dissociationszustand befindliche Gas ist ein 
Gemisch verschiedenartiger Moleküle. Es werden für die Partialdrucke 
der P;-, P,- und P,-Moleküle die Bezeichnungen: I/, x, p eingeführt. 
Zwischen diesen unbekannten Partialdrucken, einem gegebenen Gesamt- 
druck A und dem zugehörigen, aus den Isothermen folgenden Wert von v 
bestehen folgende Beziehungen. 

Bei direktem Zerfall (x = 0) ist: 


HD+p=4, (2a) 
4 + =vA, (3a) 
bei stufenweisem Zerfall: 
‚OD+a+p=A4, (2b) 
47T +2a+p=vA. (3b) 


Die Gleichungen (2a) und (2b) sagen nur, dass der Gesamtdruck 
gleich der Summe der Partialdrucke ist. Die Gleichungen (3a) und (3b) 
ergeben sich leicht, wenn die Gasgleichung auf die Partialdrucke in ge- 


') Loc, eit. $. 142. 
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eigneter Weise angewandt wird. In diesen Gleichungen sind die Partial- 
drucke mit einem Faktor multipliziert, der gleich der Atomzahl im 
Molekül des betreffenden Gases ist, so dass sich die Gleichung für den 
Dissociationsvorgang, den man annimmt, sofort hinschreiben lässt. 

Bei direktem Zerfall erhält man nun sofort aus den Gleichungen 
(2a) und (3a) die Partialdrucke I/ und p und damit die Gleichgewichts- 


4 
konstante Fr = L. Ein einziger Punkt der Isotherme genügt, um die 


Konstante zu ermitteln. Beim Phosphor stimmen die L-Werte, welche 
man für verschiedene Punkte erhält, nicht überein. Es muss also stufen- 
weiser Zerfall vorliegen. Bei stufenweisem Zerfall gibt ein Punkt der 
Isotherme für drei Unbekannte nur die beiden obigen Gleichungen (2b) 
und (3b). Zwei analoge Gleichungen entstehen, wenn ein zweiter Punkt 
mit den Partialdrucken IZ,, x,, ?,, dem Gesamtdruck A, und der Atom- 
zahl », hinzugenommen wird. Ausserdem ergeben die umkehrbaren Re- 


2 
aktionen P,Z2P, und P,2P, die Gleichungen: - == a == K 
1 
2 2 
und - = A = H, wo K und H jetzt zwei Gleichgewichtskonstanten 
1 


für eine Isotherme bedeuten. Man hat also sechs Gleichungen für die 
sechs Unbekannten I], x, p und II,, x,, 2. So einfach die Rechnung 
bei direktem Zerfall ist, so schwierig wird sie bei stufenweisem. Die 
Kombination der obigen sechs Gleichungen führt zu einer Gleichung 
von so hohen: Grade, dass eine Näherungsrechnung nicht durchgeführt 
werden konnte. 

Bei der Dissociation des Phosphors liegen nun aber für die Be- 
rechnung ähnlich günstige Verhältnisse vor wie bei der des Schwefels'). 
Bei den Isothermen für 800 und 900° nähert sich bei etwas grössern 
Drucken die Atomzahl im Molekül schon sehr dem Werte 4. Hier können 
die P,-Moleküle in erster Annäherung vernachlässigt werden, so dass 
nun für die einfache Dissociation P,=2.P, die Gleichgewichtskonstanten 
Kgoo und K,n berechnet werden können. Aus diesen beiden Werten, 
die wegen der Vernachlässigung von p natürlich nur angenähert richtig 
sind, erhält man aber nach der Gleichung der Reaktionsisochore: 


KT. Qi-n 
Kr, T, 7: 4-57 T,:7, 
die Dissociationswärme Q, (für konstantes Volumen). 
Dieselbe Gleichung wird nun, da die Wärmetönung für den Zer- 


fall P, = 2P, ermittelt ist, angewandt, um die Dissociationskonstanten 


ı) Vgl. Preuner und Schupp, loc. eit. S. 142. 
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K für Isothermen solcher Temperaturen zu berechnen, bei denen eine 
Vernachlässigung des Zerfalls P, = 2P, ausgeschlossen ist. So erhält 
man auch bei diesen Temperaturen zunächst angenäherte Werte für 
die Gleichgewichtskonstante X. Damit vereinfacht sich die Rechnung 
ganz ausserordentlich. In die Gleichungen (2b) und (3b) wird für x 
der Ausdruck eingesetzt: 


x = VKI. 
4II+2YVKO+p=vA 
T-+-VKUI+p=4. 
Aus den letzten drei Gleichungen ergeben sich die Werte für I], x, ». 


, 2 
Damit ist auch H = — ermittelt. 


Man erhält: 


Ist nun die der Rechnung zugrunde gelegte Annahme, nämlich ein 
gleichzeitiges Vorhandensein von P,-, P,- und P,-Molekülen richtig, so 
müssen sich die angenähert erhaltenen Werte der Gleichgewichtskon- 
stanten so gegeneinander abgleichen lassen, dass einerseits die Isothermen, 
welche mit den Konstanten berechnet werden, mit den beobachteten 
| Isothermen übereinstimmen, und dass anderseits die Wärmetönungen, 
welche aus je zwei Isothermen nach der van ’tHoffschen Formel folgen, 
innerhalb des ganzen Temperaturgebiets angenähert gleiche Werte haben, 
denn in dem untersuchten relativ kleinen Intervall von 800 bis 1200° 
ist eine erhebliche Veränderung der Wärmetönung unwahrscheinlich. 

Die Überlegungen und Rechnungen für die übrigen beobachteten 
© Elemente sind denen analog, die hier für den Phosphor angestellt wurden. 


Spezieller Teil. 


Selen. 


Für die Bestimmungen wurde einerseits das von Kahlbaum ge- 
lieferte kristallisierte Selen benutzt, anderseits in Stangen gegossenes 
Selen. Letzteres wurde nach der bekannten Methode — Oxydation zu 
$eO,, Fällung mit SO,, Destillation des Selens im Vakuum — ge- 
reinigt. Die Resultate, welche mit diesem Selen und dem kristallisierten 
erhalten wurden, stimmen untereinander überein. Da der Dampfdruck 
des Selens erst bei rund 690° eine Atmosphäre ist, musste die Spiral- 
temperatur auf etwa 750° erhalten werden. Die Versuche erstreckten 
sich von 550—900°. Bei tiefern Temperaturen wird der Dampfdruck 
zu gering, bei 850° ist die Dissociation in Se,-Moleküle schon fast 
vollständig, während der Zerfall in Se,-Moleküle erst bei Temperaturen 
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eintritt, bei denen unsere Versuchsanordnung eine Beobachtung nicht 
mehr gestattet. 


I Die Resultate der Versuchsserien sind in der Tabelle 2 enthalten, 
I In dieser Tabelle bedeutet m die Masse, v das Volumen in cem, 4 
# den beobachteten Druck in mm; » ist der berechnete und korrigiert: 
Il Wert, entspricht also dem »yorr. der Anmerkung auf 8. 137. 
N i 
u Tabelle 2. 
#5 m = 0.0086 m —= 0.0200 m = 0.0291 m — 0.0368 
f v—= 147.5 v—= 147-4 v— 147.6 v 148 
1 Temp. Ainmm » Ainmm » Ainmm » Ainmm » 
es 
2 400 3 (4) a; (4) win (4) - 
hl 450 7 4-66 (18) wor (18) min (18) x 
3 | 500 9 3-88 19 4:36 27 4-46 33 46) 
EN 550 11 3-33 24-5 3-59 34 3-76 41-5 3% 
I 600 14-5 2.70 33-5 2.77 45 3-01 55 31 
Bi) 650 18 2.28 42 2.36 58 2-47 71 2 
IE 700 20.5 2.13 48-5 2.14 0 2.16 6 20 
' i 750 22-5 2.04 53-5 2.04 78 2.04 99 2.08 
il 800 24 2.0 66 2.0 419 107 1% 
IE 850 255 2.00 60 1.99 88 18 18 1% 
7 900 26-5 2.00 62 1-98 91-5 1-98 117 1% 
m —= 0.0398 m = 0.0372 m —= 0.0661 m — (NH 
v—= 147-4 v = 114-0 v—= 14.5 v—= 1142 
400 (4) ver (4) (4) ne (4) * 
IF 450 (18) _— (18) — (18) (18) - 
Ei 500 34 4.84 (41) & (42) En (42) 
1} : 550 42 4.17 51-5 4.10 63-5 4.58 93 4.6) 
F 600 56 3-31 68 3:30 81 381 116 391 
H I 650 74 2.65 88 2.68 106 2.90 1465 3% 
E | 700 92 2:25 107 233 1837 Pe 1. 7 
Ei “DD 9 1 20 8 SE 18 32 m 3 m 
j || 800 112 2-03 135-5 2.02 180 2.09 254 2.18 
i I 850 119 2.00 = —_ 191-5 2-05 _ _ 
‚ | | 900 124 1:99 — _ 198 2.05 — _ 
2 m = 0.0980 m — 0.1377 m = 0.1772 m — 0:2 
133 v— 147.6 u 148.2 v—= 1475 v— 148) 
I 400 are (4) “ (4) ein u. - 
FE 450 (18) _ (18) _ (18) age (17) - 
i I Fl 500 (42) -— (43) — (42.5) — (40) - 
1 | 550 89 4:90 (96) - (97) -_ (98) wi 
| 600 113-5 3:96 152 4.25 186-5 4-45 (236) u 
1 650 145 3:29 193 3.52 234 3-72 338 4.02 
u ı) Die in Klammern gesetzten Zahlen beziehen sich auf gesättigten Dampf. 
il 


T 
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Tabelle 2 (Fortsetzung). 


Temp. Ainmm » Ainmm » Ainmm » Ainmm » 
700 187-5 2.71 248 2.87 295 3.12 410 3-48 
750 227-5 2.35 309 2.44 343 2.60 517 2.90 
800 256-5 2.16 359 2-18 436 2.32 619 2.52 
850 278 2.08 395 2.07 486 2.17 11 2.29 


900 297-5 2-02 428 1-97 528 2.07 198 2.12 
m —= 0.2741 m —= 0-4030 
v— 1474 vo 147.6 

400 (4) _— (4) _ 

450 (16-5) —_ (17) pr 

500 (42) _ (41) _ 

550 (97) _ (98) —_ 

600 (237) .- (235) —_ 


650 343 3:95 460 4.32 
700 415 3-44 562 3.72 
750 525 2.86 710 3-16 
800 625 2-51 860 2.66 
850 715 2.27 1004 2-42 
900 725 2.13 1126 2.19 


Auf der linken Seite der Fig. 2 sind die Resultate graphisch dar- 
gestellt. 

Die Kurven, von denen jede einer Versuchsserie zukommt, endigen 
in der Dampfdruckkurve des Selens, die in der Fig. 2 stärker ausge- 
zogen ist. Sie müssten für nicht dissociierende Substanzen geradlinig 
verlaufen. Die eigentümliche Form der Kurven deutet auf einen starken 
Zerfall. In der Fig. 3 stellen die kleinen Kreise die für die Temperatur 
550, 600, 650, 700, 750, 800° bei verschiedenen Drucken beobachteten 
v-Werte dar!), Sämtliche Werte liegen unterhalb der Horizontalen, 
welche dem Werte » = 6 entspricht. Es liegt also nahe, als höchste 
Molekularstufe zunächst Se, anzunehmen.‘ Ein Sinken der »-Werte 
unter 2 wurde nicht beobachtet, abgesehen von Differenzen innerhalb 
der Fehlergrenze. Zudem hat von Wartenberg?) nachgewiesen, dass 
erst bei einer Temperatur von 2000° ein merklicher Zerfall in Se,- 
Moleküle erfolgt. Die einfachste Voraussetzung, welche der Berech- 
nung für die Gleichgewichtskonstante zugrunde gelegt werden konnte, 
war also der Zerfall Se, 7 3 Se,. 


!, In Fig. 3 sind einige der Kreise, welche die Beobachtung darstellen, durch 
eine punktierte Linie verbunden, um den Verlauf einer Versuchsserie auch in dieser 
Figur anzugeben. 

%) Zeitschr. f. anorg. Chemie 56, 320 (1907). 
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Es zeigte sich sofort, dass diese Annahme in dem beobachteten 
Druck- und Temperaturgebiet tatsächlich genügt. In Tabelle 3 sind die 
Gleichgewichtskonstanten für die sechs beobachteten Isothermen und 
fünf Dissociationswärmen, welche aus diesen folgen, zusammengestellt. 


3 
Die Gleichgewichtskonstanten stellen den Wert Z dar, wo p den 


Partialdruck der Se,-Moleküle, x den der Se,-Moleküle in Millimetern 
Quecksilberdruck bedeutet. Der Quotient der Gleichgewichtskonstanten 
für Konzentrationen, der bei der Berechnung der Wärmetönung benutzt 


. . . Kr T,? 
wird, ist hier u 1; 
Tabelle 3. 
p® 
Temp. er 7 Q 
550 4:00 . 10? 
600 3.25. 10° san 
650 2.10. 10% 
55500 
700 1-10. 105 | 
750 5-00 . 105 55800 
800 2.00 . 10% 56000 


Die Werte für die Wärmetönungen stimmen genügend unterein- 
ander überein. 

In Fig. 3 sind die mit Hilfe der Gleichgewichtskonstanten be 
rechneten Isothermen aufgezeichnet. Die beobachteten »-Werte liegen 
fast alle in ihrer nächsten Nähe oder fallen mit ihnen zusammen. 

In Tabelle 4 sind für die sechs Isothermen die beobachteten und 
berechneten »-Werte nebeneinander gestellt. 

Die Möglichkeit, jede beobachtete Isotherme mit einer Konstanten 
zu berechnen und die gute Übereinstimmung der Wärmetönungen 
machen es wahrscheinlich, dass in den untersuchten Gebieten des Drucks 
und der Temperatur im Selendampfe hauptsächlich Se,- und Se,-Mole- 
küle vorhanden sind. Damit ist nicht, gesagt, dass andere Molekular- 
stufen überhaupt nicht in grösserer Menge auftreten; bei 2000° ist ja 
ein deutlicher Zerfall in Se,-Moleküle durch von Wartenberg nach- 
gewiesen worden. Es müssen daher auch bei tiefen Temperaturen Se,- 
Moleküle existieren‘). Der Partialdruck derselben in dem Gasgemisch 

”) Die Isothermen der Fig.3 nähern sich bei geringen Drucken, da bei der 
Berechnung nur Se,- und Se,-Moleküle angenommen werden, der Horizontalen für 
»=2. Bei Berücksichtigung des Zerfalls der Se,- in Se,-Moleküle, für den die 


bei dieser Temperatur ausserordentlich kleine Dissociationskonstante nicht bekannt 


ist, müssten sie für sehr kleine Drucke dem Punkte »==1 zustreben, wie es die 
gestrichelte Linie bei einer Isotherme angibt. 


g 
« 
9 
‘ 
4 
[ 
4 


Gasdruckmessungen mit Spiralma meter aus Quarzglas. 


550° Isotherme 
v . 
nm: beeb. ben DE 
14 2.70 290 — 0.20 
15 330 305 + 0-25 
24 360 350 0-10 
4 37 350 + 025 
41 392 404 — 0.12 
42 416 408 + 0-08 
51 410 420 — 0.10 
8 457 445 + 0.12 
9 49 475 + 0415 
3 460 476 — 0-16 
700° Isotherme 
A v i 
n mm beob. ber. Diff. 
2 205 2.03 + 0-02 
48 213 210 +0-083 
70 218 215 + 0-03 
6 221 221 + 0-00 
2 225 225 + 0-00 
107 2.33 2:26 + 0-07 
137° 250 245 + 0.05 
15 273 273 + 0-00 
187° 2.70 2.69 + 0.01 
248° 286 297 — O1 
25 3.12 316 — 0.04 
410 348 354 — 0.06 
415 342 355 — 0.13 
562 370 3:84 — 0.14 


N 


Diff. 


0-00 
+ 0.04 
— 0.03 


— 0.12 


+ 0.05 
— 015 
+012 
— 0.07 
— 0.14 
— 0.05 
— 0.03 


Tabelle 4. 
600° Isotherme 
A v 
inmm beob. ber. 
18 2.30 2-30 
33 2.77 2:73 
45 _ 3-00 3-08 
55 3.12 3-24 
56 3:30 3-25 
68 3:30 3-45 
82 3-80 3-68 
113 3-95 4-02 
116 3-91 4-05 
152 425 4-30 
186 4.45 4-48 
750° Isotherme 
A v 


inmm beob. ber- 


54 

78 

98 
104 
123 
163 
222 
227 
309 
373 
517 
525 
710 


2-03 
2-05 
2-08 
2.09 
2.12 
2.20 
2-40 
2.34 
2.44 
2-60 
2.0 
2.86 
3-15 


2.02 
2-06 
2-10 
2.11 
2-15 
2.19 
2.30 
2-31 
2.50 
2.64 
2.35 
2.97 
3-25 


Diff. 


+ 0.01 
— 0.01 
— 0.02 
— 0.02 
+ 0.08 
+ 0.01 
+ 0.10 
— 0.03 
— 0.06 
— 0.04 
— 0.05 
— 0.11 
— 0.10 
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650° Isotherme 
in 2 beob. E ber. Diff. 

20 2.15 2.08 + 0.07 

42 235 225 + 0-10 

58 247 2-42 --0-05 

71 255 258 — 0.03 

74 265 2.62 + 0-08 

88 2.68 2.72 — 0-08 
106 290 294 — 0.04 
145 3:29 325 + 0-04 
146 328 3.25 + 0.03 
193 352 355 — 0-08 
234 3.73 3.76 — 0-08 
338 402 412 — 0.10 
343 395 415 — 0.20 
460 433 441 — 0.08 

800° Isotherme 
Kn ni ber. Diff. 

105 1-97 2:04 — 0.07 
112 205 2:05 + 0.00 
135 2.02 2.05 — 0.03 
179 2.08 2.06 + 0-02 
254 218 2.11 + 0-07 
256 2.16 2.11 + 0-05 
359 217 222 —.0.05 
436 231 230 + 0-01 
619 252 2.56 -- 0.04 
625 251 2.57 — 0.06 
860 2.66 2.84 — 0-18 


bei Temperaturen unter 900° ist aber so gering, dass er auf die Dichte 
keinen Einfluss mehr hat. Auch andere Molekularstufen könnten vor- 
handen sein. Es ist sogar sehr wahrscheinlich, dass bei der Disso- 
ciation des Selens Se,-Moleküle auftreten. Denn nach der Methode der 
Gefrierpunktserniedrigung fand Beckmann!) in Phosphor als Lösungs- 


mittel Se, in Methylenjodid Werte zwischen Se, und Se;.- 


Auch die 


Analogie mit dem Schwefel (vgl. S. 147) spricht für die Existenz von 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 46, 855 (1905) u. 22, 615 (1897). 
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Se;. Die Menge der Se,-Moleküle im Selendampfe müsste mit sinkender 
Temperatur und steigendem Druck zunehmen. Der geringe Dampfdruck 
des Selens macht die Beobachtung in einem solchen Temperatur- und 
Druckgebiet, das sichere Schlüsse auf Se,-Moleküle zulässt, nach unserer 
Methode unmöglich. 

Vielleicht würden Dichtebestimmungen des gesättigten Dampfs bei 
tiefern Temperaturen zum Ziele führen — Dampfdruckmessungen nach 
der Methode von A. Smith und W.C. Menzies!), Ermittlung der 
Masse des Selens in einem bekannten Volumen indifferenten Gases, das 
mit Selendampf gesättigt ist, nach der Methode, die Ruff und Graf?) 
beim Schwefel anwandten. 


Aus Tabelle 5 ist die Abhängigkeit der Partialdrucke vom Gesant- 


drucke bei konstanter Temperatur, und zwar für 550, 650 und 800° 
ersichtlich. 


Tabelle 5. 


Gesamt- 550° Isotherme 650° Isotherme 800° Isotherme 
druck Partialdrucke in mm Partialdrucke in mm Partialdrucke in mm 

A Pf » n j 7 p 

4.6 0-1 50 0.01 50 

8-5 0-2 9.9 0.09 10-5 

14-0 1-0 19-0 0.1 20:0 

18-0 1-5 28.5 0.6 29.4 

20-0 3-0 37-0 0-8 39.2 

22.0 5-0 45-0 1-0 49.0 

24-0 70 53.0 1-6 58-4 

26-0 10-0 60-0 1-7 68-3 

27-0 13-5 66-5 1-8 78-2 

290 18-0 72.0 1-9 88.1 

30-0 24-0 76-0 2.0 98.0 

46-0 104-0 3-0 147.0 

80.0 120.0 4:0 196-0 

152-0 148.0 10.0 290-0 

230.0 170-0 25-0 375-0 

314-0 186-0 50-0 450.0 

105-0 595-0 


Diese Druckabhängigkeit ist unschwer aus den Gleichgewichts- 
konstanten zu berechnen; wir geben sie daher wie hier bei der Be- 
sprechung des Selens auch in dem Abschnitt über Phosphor und Arsen 
nur für drei Temperaturen an. 


1) Loc. eit. 1449. 
*) Ber. d. d. chem. Ges. 40, 4200 (1907). 


Dampfdruckkurve des Selens. 


Da die Dampfdruckkurve des Selens 
noch nieht bekannt war, haben wir die 
nebenher bei den Dichtebestimmungen er- 
haltenen Drucke für den gesättigten Dampf 
noch durch zwei besondere Versuchs- 
reihen kontrolliert, erstens durch Druck- 
bestimmung bei verschiedenen Tempera- 
turen, zweitens durch Feststellung des 
Siedepunkts bei verschiedenen Drucken. 

Die erste Versuchsserie wurde mit 
dem Quarzglasspiralmanometer ausgeführt. 
Die Hauptschwierigkeit bot die gleich- 
mässige Erhitzung des flüssigen Selens und 
die Konstanterhaltung der Temperatur. Bei 
der Beobachtung des gesättigten Dampfs 
kommen geringe Temperaturschwankungen 
und Temperaturunterschiede in der er- 
hitzten Substanz natürlich in weit höherem 
Masse in Betracht, als bei den Dichtebe- 
stimmungen. Deswegen wurde statt des 
grossen Quarzgefässes @, von 17 cm Länge 
und 38cm Durchmesser ein solches von 
nur 6em Länge und 2cm Durchmesser 
benutzt. In dem 60cm langen Ofen hatte 
dieser kleine in der Mitte des Ofenrohrs 
liegende Raum genügend gleichmässige 
Temperatur. Die übrigen Teile des Quarz- 
glasapparats, die Spirale, das dickwandige 
Quarzrohr mussten auf etwas höherer Tem- 
peratur erhalten werden, damit hier nicht 
Kondensation stattfand. 

Bei der zweiten Beobachtungsreihe 
wurde das Selen in einem Rohr aus schwer 
schmelzbarem Glase verdampft. Das Rohr, 
das unten zu einer Kugel erweitert war, 
wurde so in einen 30 cm hohen elektri- 
schen Ofen gebracht, dass die ausserhalb 
des Ofens befindliche Halbkugel, die mit 
Gebläseflamme erhitzt wurde, die untere 
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Öfenöffnung abschloss. In dem Glasrohr befand sich das Widerstand:- 
thermometer zur Temperaturmessung. Die Ofentemperatur wurde etwas 
unterhalb der Siedetemperatur bei dem angewandten Druck erhalten. $ 
gelang es leicht, die Dämpfe auch bei einer Siedetemperatur von 690° in 
genügende Höhe zu bringen, während eine Überhitzung ausgeschlossen 
war, da die Heizgase nicht in das Ofenrohr eindringen konnten. 

Das Glasrohr stand in Verbindung mit einer Wasserstrahlpumpe 

und einer Vorrichtung, welche es erlaubte, den Druck von 20 mm bis 
Atmosphärendruck beliebig einzustellen und konstant zu erhalten!), Für 
1 Drucke von 3—20 mm wurde die Wasserstrahlpumpe durch eine elek- 
trisch betriebene Ölpumpe ersetzt. 
j Die mittels der beiden Methoden erhaltenen Dampfdruckkurven 
I fallen fast zusammen; der Siedepunkt bei Atmosphärendruck liegt 
zwischen 686 und 689°, entsprechend den Beobachtungen früherer 
Forscher’). 

In Tabelle 6 sind die Drucke für die Temperaturen von 390 bis 
710° zusammengestellt (vgl. Fig. 2). 


Tabelle 6. 


Temperatur Dampfdruck in mm Temperatur Dampfdruck in mm 


i 390 3-0 620 313-0 

’ 400 4.0 640 420-0 
420 70 660 550-0 

440 11-0 680 700.0 

460 17-0 688 760.0 

N 480 28-0 700 865-0 


500 42.0 710 


970.0 


Bemerkt sei, dass sich Selendampf auch unter verminderten Drucken 
sehr gut als Heizsubstanz zur Erzielung konstanter Temperaturen eignet. 


Schwefel. 


Einige neue Dichtebestimmungen nach der Methode von Preuner 
und Schupp ergaben, wie auseinandergesetzt, abweichende Werte. Zu- 
dem waren die Resultate dieser Arbeit von Graham?) angezweifelt. 


ı) Vgl. Preuner u. Schupp, loc. eit. 158. 

2? %, Le Chatelier, Compt. rend. 121; Berthelot, Compt. rend. 134. 

\ 3) Graham, Proc. Roy. Soc. A, 84 (1910), untersuchte die Absorptionsspektren 
| des Schwefels bei verschiedenen Temperaturen. Von 520° an beobachtete er zwei 

ausgesprochene Spektren. Bei 380 und 450° waren diese Absorptionsspektren ver- 

wisch. Er nimmt aus diesem Grunde oberhalb 520° direkten Zerfall an und 

glaubt, dass die beiden Spektren den Molekularstufen S, und S, zugeschrieben 

werden müssen. Unterhalb 520° schliesst er wegen des undeutlichen Spektrums 


Im 
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worden. Aus diesen Gründen wurde mit der verbesserten Methode der 
Dissociationsverlauf des Schwefels neu untersucht. Die Isothermen, 
welche durch zahlreiche Versuche gewonnen wurden, stimmen nun im 
wesentlichen mit denen von Preuner und Schupp überein, weshalb 
ihre Wiedergabe unterbleiben kann. Die Spiralen, welche Preuner 
und Schupp benutzten, waren zufälligerweise so ausgefallen, dass die 
Temperaturabhängigkeit des Nullpunkts in dem Gebiet bis 800° sehr 
gering war und sich durch Vorversuche mit genügender Genauigkeit 
feststellen liess. Die Änderungen, welche bei den Werten der Gleich- 
gewichtskonstanten, die Preuner und Schupp mitteilen, nach unsern 
jetzigen Resultaten vorgenommen werden müssten, sind so geringfügig, 
dass die umständliche Neuberechnung unterlassen wurde. 

Unsere Beobachtungen lassen sich also nach dem Massenwirkungs- 
gesetz durch die gleichzeitige Existenz von S;-, S;-, S,-Molekülen er- 
klären. Bei sehr hohen Temperaturen treten bekanntlich analog dem 
Zerfall des Selendampfs merkliche Mengen $S, auf. Der Dissociations- 
verlauf beim Selen ist überhaupt eine wichtige Stütze für die von 
Preuner und Schupp zur Berechnung der Dissociationsisothermen 
des Schwefels gemachte Annahme. Beim Selen kann das Überwiegen 
von Se;- und Se,-Molekülen in dem Temperaturgebiet von 550 bis 800°, 
wie erörtert wurde, kaum bezweifelt werden. Es ist demnach sehr 
wahrscheinlich, dass auch beim Schwefel in einem bestimmten Tem- 
peratur- und Druckgebiet diese Molekularstufen vorherrschen, wie es 
die Gleichgewichtskonstanten von Preuner und Schupp bedingen, 
und zwar sind die Grenzen des Gebiets nicht sehr verschieden von 
denen beim Selen. Damit ist für die Existenz der $,-Moleküle als 
Zwischenstufe ein weiterer Wahrscheinlichkeitsbeweis erbracht. Die 
Ähnlichkeit der für den Schwefel und für das Selen erhaltenen Kurven 
der Fig. 2 in gleichen Temperatur- und Druckgebieten ist sofort er- 


auf die Zwischenstufen S, und $,. Eine derartige Erklärung ist natürlich verkehrt. 
Wenn überhaupt S,- und S,-Moleküle vorhanden sind, so verschwinden nicht diese 
bei hoher Temperatur, sondern zunächst die S,-Moleküle. Die Resultate Grahams 
lassen sich völlig mit der Annahme der Molekularstufen $,, S, und 8, in Einklang 
bringen. Ebenso verhält es sich mit der Bestimmung der Wärmeleitfähigkeit des 
5-Dampfs durch v. Wartenberg [Zeitschr. f. physik. Chemie 77, 66 (1911)] nach 
Versuchen von Stafford]. Diese Arbeit erweist gleichzeitig die Unentbehrlichkeit 
der Dampfdichtebestimmungen. Wie v. Wartenberg auseinandersetzt, gibt die 
Wärmeleitfähigkeit ein vorzügliches Mittel, um den Dissociationszustand einer Sub- 
stanz zu erkennen, kann aber bei mehrern nahe beieinander liegenden Disso- 
cationsstufen zu falschen Schlüssen verleiten. Ein solcher Fall liegt nach v. Warten - 
berg bei der Dissociation des Schwefels vor. 


10* 


| 
iR 
N 


Ki 
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sichtlich. Beim Schwefel ist es möglich, auch die S,-Moleküle nach- 
zuweisen, da wegen des grössern Dampfdrucks die Beobachtungen auch 
bei tiefern Temperaturen ausgeführt werden können. 

Ob die von Preuner und Schupp berechneten Dissociationskon- 
stanten einigermassen den richtigen Werten entsprechen, muss sich 
zeigen, wenn man sie auf solche Reaktionen anwendet, in denen gas- 
förmiger Schwefel eine Rolle spielt. Dabei muss der Schwefeldampf 
unter solchen Bedingungen des Drucks und der Temperatur stehen, 
dass er noch nicht vollständig zerfallen ist. 

1. Dissociation des H,S, Vergleich der von Pollitzer!) und 
der von Preuner und Schupp?) erhaltenen Resultate. 

In der Abhandlung von Pollitzer wird das Gleichgewicht zwischen 
H,, festem Schwefel und A,S für Temperaturen von 40 bis 80° er- 
mittel. Preuner und Schupp geben die Dissociationskonstanten des 
H,S in H, und gasförmige S,-Moleküle bei hohen Temperaturen an. 
Aus der Reaktionsgleichung: 24, + 5, = 2H,S folgt für die Disso- 
ciationskonstante Z des H,S beim Zerfall in AH, und gasförmige $,- 
Pi: Ps, 

Ps 
drucke des Wasserstoffs, des S,-Gases und des Schwefelwasserstoffs be- 
deuten. Ist fester Schwefel zugegen, so wird ps, gleich dem Partial- 
druck 8 der S,-Moleküle in dem gesättigten Dampf des Schwefels bei 


Moleküle der Ausdruck: L = ,‚ wenn 9, Ps, Pr,s die Partial- 


der betreffenden Temperatur. Es ist demnach: Z = y 
AaS 
konstant ist, erhält man für den Zerfall des H,S in H, und festen 


Schwefel die Konstante: /’ = Be Zwischen Z und Z’ besteht di 
B,S 


Beziehung = L’?.ß. Für L’ bei 50° gibt Pollitzer an: 


"PR = 3-6 . 106, 
Es soll also sein: 
Lo = (36.109, (4) 


wo 8 den Partialdruck der S,-Moleküle in dem gesättigten Dampfe des 
auf 50° erwärmten Schwefels bedeutet. 

Zur Berechnung von 8 kommen nun die Dissociationskonstanten 
K und H des Schwefelgases zur Anwendung. Zunächst müssen sie mit 
Hilfe der Gleichung der Reaktionsisochore für 50° berechnet werden, 


') Zeitschr. f. anorg. Chemie 64, 121 (1909). 
?) Zeitschr. f. physik. Chemie 68, 163 (1910). 
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wobei die Dissociationswärmen von 29000 kal. und 64000 kal.!) ver- 
wandt werden. 


Es wird: a‘ 
3 
1, = F = 16.108. ©) 


Ausserdem besteht die Beziehung: 


D+X+p=4. (7) 

In diesen Gleichungen bedeuten II, x, p die Partialdrucke der 
Sy, Ser, Sz-Moleküle, A den Gesamtdruck. 

Wird A gleich dem Dampfdruck A! des Schwefels bei 50° gesetzt» 
so wird p= ß, und lässt sich aus den Gleichungen (5), (6), (7) be- 
rechnen. Der Dampfdruck A! des Schwefels bei 50° ist nach Messungen 
von Ruff und Graf?) (es kommt hier nur auf die Grössenordnung an): 


4! = 0.0003. 
Man erhält ? = 0.92.1071? Atmosphären und nach Gleichung (4): 
Ly» = (3-6.107%%.0-92.10%2 = 1.2.107%#. (D) 


Durch direkte Bestimmung von Z fanden Preuner und Schupp 
bei 750° Zn = 0-9.10"%. 

Die Umrechnung auf 50° mit der Wärmetönung 400003) nach 
der van’t Hoffschen Formel ergibt: 

Lyo = 0.9.107#, (I) 

Da auch schon die Konstante ZL’, welche aus Pollitzers Arbeit 
entnommen ist, durch Kombination anderer Gleichgewichte erhalten 
wurde, liegt hier ein gutes Beispiel für die mannigfachen Beziehungen 
chemischer Gleichgewichtsreaktionen vor. 


2. Das Gleichgewicht Kupri-Kuprosulfid und Schwefel. 
Nach der umkehrbaren Gleichung: 
40uS Z 2 0u,S + 8, 
muss sich bei jeder Temperatur ein bestimmter Schwefelgasdruck ein- 
stellen. 
Das Gleichgewicht ist von Frl. Wasjuchnowa*) untersucht worden. 
Sie benutzte eine dynamische Methode, indem sie Stickstoff von Atmo- 


!) Preuner u. Schupp, loc. eit., 147. 
2) Loc. eit. 

®) Preuner u. Schupp, loc. eit., 168. 
*) Dissertation, Berlin 1909. 
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sphärendruck über erhitztes Kupfersulfid leitete. Über dem Kupfersultid 
war dann ein Gasgemisch von Schwefel und Stickstoff vorhanden, das 
unter Atmosphärendruck stand. Der Partialdruck A des Schwefels war, 
wenn Sättigung erreicht war, durch das obige Gleichgewicht bestimmt. 
Frl. M. Wasjuchnowa bestimmte die Masse m des Schwefels, welche 
sich bei der Abkühlung des Gasgemisches in einem Liter Stickstoff 
von Normalbedingungen abgeschieden hatte. Der Gasdruck A des 
Schwefels ergibt sich dann nach der Gleichung: ? 
m 


9 
FREE. SEE (8) 


m 1 
».38 7324 


Mm 


wo 25 die Molzahl des Schwefels bedeutet, welche beim Strömen 


von 7 Mol Stickstoff über das erhitzte Kupfersulfid mitgenommen 


wurde. Frl. Wasjuchnowa konnte das Gleichgewicht aus ihren Be- 
obachtungen nicht entnehmen, da für die Berechnung von A die »-Werte 
des Schwefelgases bei verschiedenen Drucken und Temperaturen be- 
kannt sein müssen, und diese bei der Veröffentlichung ihrer Arbeit 
noch nicht vorlagen. Wir haben die Rechnung ausgeführt. Da » von A 
abhängig ist, sind in obiger Gleichung zwei Unbekannte vorhanden, 
und es muss zu der Gleichung eine zweite hinzugezogen werden, die 
die Beziehung zwischen » und A angibt. Letztere Gleichung ist durch 
die Gleichgewichtskonstanten der Schwefeldissociation bei der betreffen- 
den Temperatur, also der Temperatur des Kupfersulfids gegeben, aber 
sehr kompliziert. Man erhält jedoch den gesuchten Druck leicht, wenn 
man für » verschiedene Werte einsetzt, bis der berechnete Druck A 
mit dem übereinstimmt, welchen die betreffende Isotherme bei diesem 
v-Werte zeigt. In der Tabelle 7 stehen in der zweiten Vertikalkolumne 


Tabelle 7. 
Temperatur Ain mm pin mm 


447 29 10-4 
450 34 11-0 
470 145 27:0 
467 110 22.0 
475 195 33-0 
480 255 41.0 
484 295 46-0 
500 560 77.0 
502 595 81-0 
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einige der m-Werte, welche Frl. Wasjuchnowa erhalten hat, in der 
dritten Kolumne die zugehörigen nach der Gleichung (8) berechneten 
A-Drucke. Die übrigen in dieser Kolumne angegebenen Zahlen folgen 
durch Interpolation aus der . 


Kurve I (Fig. 4), welche 
mit Hilfe der berechneten 
Werte gezeichnet ist. 
Diese Kurve stellt aber 
noch nieht die Werte für 
die S,-Moleküle der Reak- 


a vo ; & 


RER I 
tionsgleichung dar. Die N ns 
Partialdrucke p für die S,- 3 Pr 

ö Mr NM je Br! n& 
Moleküle erhält man aus S — OR 

So er w 
den Gesamtdrucken der s A Br TR 
Kurve I, die ja ein im 3% = 1 =. 
Gleichgewichtbefindliches, rn — a .ı 


w 

aus S-, Sg, S,- Molekülen Gerne es 
bestehendes Gasgemisch 

ist, indem man wieder die Dissociationskonstanten des Schwefels bei 
den betreffenden Temperaturen benutzt. Die Berechnung ist umständ- 
lich. Man gelangt am einfachsten zum Ziele, wenn man die Abhängig- 
keit der Partialdrucke vom Gesamtdruck A bei einigen Temperaturen 
graphisch darstellt. In Fig. 5 sind für die Temperaturen 450, 470, 
480, 500° die Partialdrucke p, wie sie aus den Dissociationskonstanten 
folgen, auf die Ordinate, die Gesamtdrucke A auf der Abszisse auf- 
getragen. 

Aus den Kurven der Fig. 5 lassen sich für die genannten Tem- 
peraturen die gesuchten S,- Drucke entnehmen. Man kann mit Hilfe 
dieser Werte wieder die Kurve für die S,-Drucke über erhitztem Kupfer- 
sulfid in dem betreffenden Temperaturgebiet zeichnen. Aus einer solchen 
Kurve stammen die Zahlen der vierten Kolumne in Tabelle 7. Aus den 
Werten für 450 und 475° einerseits, 475 und 500° anderseits sind die 
Wärmetönungen in Kolumne 5 der Tabelle 7 nach der Gleichung der 
Reaktionsisochore berechnet worden. Da die Wärmetönungen nicht gut 
übereinstimmen, schien es wünschenswert, das Kupri-Kuprosulfidgleich- 
gewicht nach einer andern Methode zu untersuchen. 'Hierzu benutzten 
wir wieder das Quarzglasspiralmanometer, mit dem die oben berech- 
neten Drucke A direkt gemessen werden konnten. 

Zur Aufnahme der Substanz diente ein Quarzglasgefäss von nur 
öem Länge. Das OuS wurde in diesem Gefäss erst aus Kupfer und 


Fig. 4. 
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Schwefel gebildet. Das Kupfer bestand aus kleinen Schnitzeln elektro- 
Iytischen Kupferblechs, der Schwefel war fünfmal im Vakuum destilliert. 
Es erwies sich als nötig, vor dem Abschmelzen der Quarzkapillare das 
Kupfer im starken Vakuum längere Zeit zu erhitzen, um absorbierte 
Gasmengen zu entfernen. Der Schwefel wurde im Quarzgefäss vor 
dem Zuschmelzen sublimiert. Die Vereinigung der Substanzen in der 
Wärme ging sehr rasch vor sich. Das Produkt bestand aus schön 
blauem, kristallisiertem OuS, das an einigen Stellen mit einem schwärz- 
lichen Überzug von Kupfersulfür bedeckt war. 
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Fig. 5. 

Die Messungen wichen erheblich voneinander ab. Bei der rapiden 
Druckzunahme oberhalb 480° kommt es auf völlig gleichmässige Tem- 
peratur der erhitzten Substanzen an, die wir nicht immer erreichten. 
Bei einigen Beobachtungen wurde der Apparat in die Dämpfe von 
Schwefel oder von Selen gebracht, wobei letzteres unter konstantem, 
stark vermindertem Druck siedete. Bei dieser Anordnung waren die 
Spirale und das Gefäss mit Kupfersulfid durch ein ganz kurzes Rohr 
verbunden, und der Apparat musste wieder vertikal gestellt werden. 
Eine Kontrolle der Nullage der Spirale war nicht möglich, aber da es 
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sich um Höchsttemperaturen von 500° handelte, auch nicht erforderlich. 
Kurve Ha (Fig. 4), die aus den Mittelwerten sehr zahlreicher Messungen 
erhalten wurde, gibt die Resultate wieder. Unsere Werte liegen also 
bedeutend höher, als wir nach den Resultaten von Frl. Wasjuchnowa 
erwarteten. 

In Tabelle 8 enthält die zweite Kolumne die Drucke A, welche 
nach Kurve Ha zu den Temperaturen der Kolumne 1 gehören, in 
Kolumne 3 stehen die Partialdrucke p, die wieder mit Hilfe der Fig. 5 
gewonnen sind. 


Tabelle 8. 
Temperatur Ain mm pin mm Q 
450 80 14-5 \ 
4 

470 200 31 Ka 
475 250 37 

480 313 44 | 41700 
500 980 92 


Mittelwert 41000 


Diese Drucke, also die Gleichgewichtsdrucke der S,-Moleküle nach 
unsern Versuchen, sind in Kurve IIb gezeichnet. Der Massstab für 
etztere Kurve ist ein anderer wie für Kurve Ia und Ila. Er ist an 
der linken Seite der Fig. 4 aufgetragen. Die beiden Zahlen für die 
Wärmetönung in der letzten Kolumne stimmen hier besser überein als 
in Tabelle 7, doch sind auch unsere Resultate, wie erwähnt, noch mit 
einer gewissen Unsicherheit behaftet!). 

Für die Energiegleichung: 

2 [08] + {5} = 4[0uS] + Q,°) 
finden wir also: Q, = 4100. 

Nach einer Untersuchung durch v. Wartenberg?) ist die Wärme- 
tönung Q, der Energiegleichung: 

2 [0,8] + 2 [Sn.] = 4[0uS] + 8; 
im Mittel = 8500 kal. 

Die obigen Gleichungen unterscheiden sich dadurch, dass sich die 

eine auf gasförmigen, die andere auf festen Schwefel bezieht. Die 


1) Die chemische Konstante, welche aus den Gleichgewichtsdrucken der Kolumne3 
in Tabelle 8 nach der Näherungsformel des Nernstschen Wärmetheorems für $, 
entsteht, erhält einen unwahrscheinlich hohen Wert. 

2) Symbole für die festen Substanzen sind in eckige, für die gasförmigen 
Substanzen in geschwungene Klammern gesetzt. 

3) Zeitschr. f. physik. Chemie 67, 446 (1909). 
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den Übergang von 64g rhombisch festem Schwefel in gasförmige Mole- 
küle $,. Also: 
{$,}—2[85] = Q, — Q, = 32500 kal. 


Dieser Wert liegt in der Mitte zwischen denen, welche Preuner und 
Schupp!) auf zwei verschiedenen Wegen erhalten haben (29000 und 
30000), und dem, welchen Koref?) berechnet (34000). 


Dissociation des Selen-Wasserstoffs. 


Ein Vorversuch zeigte, dass der Quarzglasapparat während der 
Erhitzungsdauer, welche die Beobachtungen erforderten, bei Tempera- 
turen bis 800° genügend undurchlässig für H, war. Ein mit Wasser- 
stoff gefüllter Apparat war bis zu dieser Temperatur als Gasthermometer 
brauchbar. 

In das Hauptgefäss wurde eine abgewogene Menge Selen hinein- 
gebracht und nun das bekannte Volumen des Apparats bei Zimmer- 
temperatur mit reinem H, gefüllt. Der Druck des H, wurde so ein- 
gestellt, dass die Masse des Gases gerade ausreichte, um alles Selen bei 
der Bildung von H,Se zu verbrauchen. Aus dem Anfangsdruck bei 
Zimmertemperatur wurde der Druck A berechnet, den der Selenwasser- 
stoff bei der höhern Temperatur 7’ haben musste, wenn er sich wie ein 
normales Gas verhielt. Der gemessene Druck A’ war grösser infolge der 
Molekülvermehrung beim Zerfall. Die Werte von A’ wurden inner- 
halb des Temperaturbereichs von 500 bis 600° festgestellt, wobei von 
vier verschiedenen Anfangsdrucken ausgegangen wurde, so dass vier 
Beobachtungsreihen entstanden. Diese Versuchsserien wurden in vier 
Kurven dargestellt, indem A’ auf der Ordinate, 7’ auf der Abszisse auf- 
getragen wurde. 

Der H,Se zerfällt in einem Druck- und Temperaturgebiet, in welchem 
neben den Se,-Molekülen beträchtliche Mengen von Se,-Molekülen auf- 
treten. Da dann vier Molekülarten: H,Se, H,, Se,, Se, nebeneinander 
vorhanden sind, liegt ein viel komplizierteres Gleichgewicht vor als 
beim H,S. Bei diesem genügt die Kenntnis der Druckdifferenz A’— 4°) 
zur Berechnung. Beim H,Se muss die Dissociationskonstante des Selen- 
gases hinzugenommen werden. Für den Zerfall des Selenwasserstoffs in 
Sey-, bzw. Se,-Moleküle hat man die Reaktionsgleichungen: 


2H,Se = 2H,+ Se, und: 6H,Se = 6H,-+- Se.. 


1) Loc. eit., 167. 
2) Zeitschr. f. anorgan. Chemie 66, 73 (1910). 
®) Preuner und Schupp, loc. eit. S. 158. 


nd 
nd 
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Treten beide Molekülarten gleichzeitig auf, so kann man schreiben: 
vH,Se = vH,-+- Se,, (9) 
wo » der Durchschnittswert der Atomzahl im Selenmolekül ist, wie er 
in den Isothermen angegeben ist. Da auf der linken Seite der Gleichung 
»H,Se-, auf der rechten » H,-Moleküle auftreten, muss der gemessene 
Überdruck so gross sein wie der Druck der Selenmoleküle, also A’— A 
—a-+p, wo x den Partialdruck der Se,-Moleküle, p den Partialdruck 
der Se, Moleküle bedeutet. 


3 
Aus den Gleichungen A— A=xrx-+p und - = K, wo K die 
Dissociationskonstante des gasförmigen Selens bei der betreffenden Tem- 
peratur ist, lassen sich x und p berechnen. Nach der Reaktionsgleichung (9) 
ist der H,-Druck gleich v. (= +p) =6rx-+-2p. Demnach ist im Gleich- 


gewicht: 


der Partialdruck der ‚Se,-Moleküle =9, 
i “ „ Ha-Moleküle 92, = 67-+2p, 
. „ H,Se-Moleküle pp. = A— (62 +2p)— (x +p) 
= A—672-+2p. 
Damit sind alle Grössen zur Berechnung der Konstante: 
a a? 
p? 
HaSe 
ermittelt. 


Man bekommt aus den vier Versuchsserien für $ nicht unerheblich 
abweichende Zahlen, aus denen ein Durchschnittswert genommen wurde, 
und zwar für die Temperaturen von 600, 700 und 800°. Es lässt sich 
nun leicht berechnen, wie gross A’ bei jeder einzelnen Beobachtung 
hätte sein müssen, damit der Durchschnittswert für 8 entsteht. Bei dieser 
Rechnung sind also durch die Konstanten 8 und X und den Druck A 
die Drucke x und p bestimmt und damit M=A-+xr+p. 

In Tabelle 9 sind in Kolumne 3 und 4 die Konstanten X und K 


| eingetragen. Kolumne 5 enthält die Drucke A bei den vier Versuchs- 


serien für die Temperatur der Kolumne 2. In Kolumne 6 und 7 stehen 
die berechneten Partialdrucke x und p, in Kolumne 8 die berechneten 
Werte = A-+x-+p. In Kolumne 9 sind die beobachteten Drucke A’ 
angegeben, also die Werte, welche aus den experimentell erhaltenen 
Kurven für 600, 700, 800° folgen. Aus den drei Gleichgewichtskon- 
stanten $ berechnen sich nach der van’tHoffschen Formel für die 
Wärmetönung bei der Bildung des 7,Se aus den gasförmigen Elementen 
die beiden positiven Werte 21700 und 22800. Die negative Wärmetönung 
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bei der Bildung des H,Se aus H, und festem Se ist auf die relativ 
grosse Verdampfungswärme des Selens zurückzuführen. 


Tabelle 9. 


nn = == 
Partialdruck Partaldruck 
der Se,- der Se,- 
Moleküle Moleküle 
6-6 27-7 
14-0 35-5 
30-2 46-0 
40.3 50.7 


1-5 56-5 
4-7 82.8 
15-2 122.0 
23-5 141-0 


0.2 77-5 
1.0 122.0 
4.0 203-0 
7-5 247.0 


N m Me 0 


& 


2.0.10° 500 


Ha 09 


Die Übereinstimmung zwischen den gemessenen und den berechneten 
Werten A’ ist ausreichend. Trotzdem müssen die Beobachtungen oder 
die Voraussetzungen bei der Berechnung unrichtig sein. Bodenstein') 
hat das Gleichgewicht zwischen H,Se, H, und flüssigem Selen bei 
Temperaturen bis 500° in so exakter Weise untersucht, dass seine Re- 
sultate als sicher angesehen werden müssen. Aus den $-Werten der 
Tabelle 18 in der Arbeit Bodensteins entsteht die Konstante: 


ei 
Pr, me 
Ist 8 der Partialdruck der Se,-Moleküle im gesättigten Dampf, den 
wir aus der betreffenden Dissociationskonstante des Selens und dem 


Dampfdruck berechnen können, so wird Fr: = L, wo $ die Disso- 


ciationskonstante des Selenwasserstoffs bedeutet, wie sie aus unsern Mes- 


sungen folgt. Zwischen & und besteht nun keine Überein- 


stimmung. 


Die Ermittlung von & soll daher noch nach einer andern Methode 
versucht werden. 


!) Zeitschr. f. physik. Chemie 29, 443 (1899). 


[wi 
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elativ 
Phosphor. 
Zu den Phosphorbestimmungen wurde zunächst roter Phosphor ge- 
nommen, der von Kahlbaum bezogen war. Er wurde zur Reinigung 
mehrere Stunden lang mit Wasser gekocht, kurze Zeit mit Alkohol di- 

a geriert, im Vakuum getrocknet und im Vakuumexsikkator aufbewahrt. 
Die Substanz war dann ein leicht bewegliches Pulver. Die Beobach- 

213 tungen erstreckten sich wieder wie bei Selen und Schwefel auf Drucke 

355 von 20 bis 1300 mm. Die Temperatur dagegen musste hier bis 1200° 

= gesteigert werden. Dadurch wurde die experimentelle Untersuchung 

= bedeutend erschwert, weil das Quarzglas stellenweise verändert wurde 
= vgl. 8. 133). Hierbei wirkten wohl Verunreinigungen des Ofenrohrs 

771 mit, die bei dem Abschluss der offenen Enden mit Asbestwolle nicht 

000 vermieden werden konnten. Auch kam es bei 1200° vor, dass bei 

300 kleinen Substanzmengen, also bei geringem Innendruck, das Quarzgefäss 

500 (Q, von dem äussern Atmosphärendruck plattgedrückt wurde. Einige 

908 Versuchsserien wurden mit einem kleinen Gefäss von nur ca. 50 ccm 

195 Inhalt angestellt. Die Spiraltemperatur brauchte wegen des relativ grossen 

“u Dampfdrucks des Phosphors nur auf etwa 300° erhalten zu werden, wo- 

vi durch die Einstellung konstanter Nullage erleichtert wurde. Anderseits 

ni war grössere Vorsicht nötig als bei den übrigen Elementen, damit in 

bei dem stark evakuierten Apparat vor dem Abschmelzen der Kapillare kein 

- Substanzverlust eintrat. : N; 

— In den Resultaten war keine so gute Übereinstimmung vorhanden 
wie beim Selen und Schwefel. Einige Beobachtungsreihen wichen so 
sehr von den übrigen ab, dass sie nicht verwertet werden konnten. 
Dabei war es nicht möglich, die Fehlerquelle aufzufinden. Die Innen- 
wandung des Apparats wurde durch die Versuche manchmal angegriffen 

en (auch vom Arsen). Es entstanden weisse, undurchsichtige Flecken, wohl 

m dadurch, dass sich geringe Mengen von Kieselphosphorsäure (bzw. Kiesel- 


arsensäure) bildeten. Doch war hierauf das Missglücken der Bestimmungen 
0- nicht immer zurückzuführen. Durch Erwärmen des Quarzglasapparats 
mit Natronlauge liessen sich übrigens die weissen Stellen zum Teil be- 
seitigen. Da die Vermutung nahe lag, dass durch das Erhitzen mit 
1- Wasser der rote Phosphor nicht von allen Phosphoroxyden befreit war, 
wurde eine andere Menge mit Natronlauge behandelt. Schliesslich wurde 
weisser Phosphor angewandt!). In diesem Falle wurde die Substanz in 
kleinen Gefässen abgewogen, die mit CO, gefüllt und dann schnell in 
den mit CO, angefüllten Apparat hineingebracht wurden. 


1) Da weisser Phosphor sehr schwer wasserfrei zu erhalten ist, ist es möglich, 
dass einige missglückte Versuchsserien auf geringen Wassergehalt zurückzuführen sind. 


Tabelle 10. 
m = 0-0069 m = 0.0106 m = 0.0166 m = 0.0158 m = (.(f 
v = 127.3 v = 120.1 v—= 123.3 v= 1151 = N 
Temp. Ainmm »') Ainmm » Ainmm »v Ainmm » Ain mm 
500° 22 3.66 E — 56 3.73 = _ 
600 27 3-58 _ — 63 3.74 _ — — 
700 33 3-26 50 3-46 72 3.64 _ u _ 
800 35 311 57 3-34 82 351 87 3.839 148.5 3. 
900 47 2.74 69 3-00 98 3.20 106 3.02 12 3 
1000 59 2.36 84 2.65 123 2.76 132 2.62 2035 34 
1100 73 204 103 2.32 152 2.38 162.5 2.29 243 2 
1200 89 1.78 124 2.05 187 2.07 199 1-98 2 2 
m —= 0.0348 m —= 0.0446 m = 0.0502 m = 0.0313 m = (074 
v— 128 v —= 122-3 v=115 v=b52 v=11) 
500 110 3-87 142 3-90 _ u 252 3-70 _ - 
600 125 3.85 165 3-88 — - 281 3-75 _ 
700 140 3-82 185.5 3-84 —_ — 315 3.69 En 
800 158 371 210 3.73 251 3.74 349 3.78 368 3 
900 184 3-47 245.5 3-49 289 3-54 35 3-58 422 35 
1000 225 3-06 20 3-18 342 3:23 458 3-28 492 3 
1100 276 2.66 3555 2.79 406 2.92 530 3-02 B7T-5 340 
1200 346 2:28 440 2.36 486 2.58 617 278 64 297 
m = 0.1044 m = 0.1076 m = 0.1582 
v = 123-5 v— 123.5 v— 123.2 
500 330 3-99 340 3-99 3850 3-96 
600 373 399 886 3.97 437 3.90 
700 418-5 3-97 431 3-94 490 3-88 
800 470 3-96 432 3-88 545 8-82 
900 535 3-70 550 3-70 627 3.68 
1000 616 3-48 644 3.42 735 3:84 
1100 715 317 75 318 8370 3-08 
1200 882 2.92 80 2-84 — _ 
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Jede Versuchsserie wurde mit erneuter Substanz von gleichem Ge- 
wicht mehrfach wiederholt, um die Druck-Temperaturkurven einiger- 
massen sicherzustellen (vgl. 8. 134). Die Resultate in Tabelle 10, die 
aus den erwähnten Kurven entnommen sind, sind also schon Mittelwerte. 


Wie die Tabelle zeigt, erreicht » bei hohen Drucken und tiefen 
Temperaturen fast den Wert 4, entsprechend den Messungen von Troost 
und Deville?), H. Biltz®) und Chapman). Bei 1500 und 1700° 
9) y— Yyor.t (8. 136, Anmerk.). 

2) Compt. rend. 56, 891 (1863). 

®) V. Meyer und Biltz, Ber. d. d. chem. Ges. 22, 725 (1889). 

*) Journ. Chem. Soc. [5] 7, 734 (1899). 


A 
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und Atmosphärendruck ist von Biltz eine Abnahme konstatiert worden. 
Aus unsern Untersuchungen geht hervor, dass schon bei tieferer Tem- 
peratur ein stärkerer Zerfall eintritt, der bei geringen Drucken sogar 
auf einatomige Moleküle schliessen lässt. Die rechnerische Prüfung, ob 
ein direkter Zerfall P,=4P, oder stufenweiser Zerfall vorliegt, ist im 
allgemeinen Teil besprochen worden (vgl. S. 137). Es erweist sich als 
nötig, eine Zwischenstufe anzunehmen. Die einfachste Annahme ist das 
gleichzeitige Vorhandensein von P;-, P,-, P,-Molekülen, deren Partial- 
drucke mit II, x und p bezeichnet wurden. 

In der Tabelle 11 sind die Gleichgewichtskonstanten K und H für 
den Zerfall P,=2P, und P,=2P, zusammengestellt!). In den Spalten 3 
und 5 stehen die betreffenden Wärmetönungen. 


Tabelle 11. 
1? p* 
- Temperatur K= Tr Q, H= Eee Q, 
800° 6-5 31500 0.035 45500 
900 25 31500 0.24 45500 
1000 80 31500 1-2 45500 
1100 210 31500 4:8 45500 
1200 500 31500 16-0 45500 


Mit Hilfe der angegebenen Konstanten sind die Isothermen der 
Fig. 6 berechnet worden. Die kleinen Kreise geben die beobachteten 
Werte an. Die Abweichungen der verschiedenen Beobachtungen erlauben 
es, die Form der Isothermen, welche sich den Resultaten anpassen, in 
relativ weiten Grenzen zu variieren. Geringfügige Änderungen in 
dem Verlauf der Isothermen bedingen aber schon sehr erhebliche 
Änderungen in den Werten der Gleichgewichtskonstanten. Daher dürfte 
wohl die gleichzeitige Existenz der P;-, P,-, P,-Moleküle sichergestellt 
sein, die mitgeteilten Gleichgewichtskonstanten aber und alle Zahlen, 
die aus ihnen abgeleitet sind, können nur als Orientierungswerte 
gelten. Bei der Schwierigkeit der experimentellen Bestimmung hielten 
wir uns für berechtigt, diese Werte mitzuteilen. 

In Tabelle 12 sind die beobachteten und berechneten »-Werte für 
die einzelnen Isothermen angegeben. Tabelle 13 gibt für die Tempera- 
teren 800, 1000, 1200° die Abhängigkeit der Partialdrucke vom Ge- 
sarntdruck an?). 


ı) Aus H und X lässt sich natürlich die Konstante J für die Dissociation 
p* p° 2 nı? 
P, = 4P, berechnen. Es ist J = Te (2) vg H®K. 
%) Für einen gegebenen Wert von p wurde /] und x und damit A berechnet. 
Mit Hilfe verschiedener solcher zusammengehöriger Werte von A, II, x und p für 
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Tabelle 12. 


800 ° 900° 1000° 
E A v A v A v 
5 mm beob. ber. Dift. mm beob. ber. Dit. mm beob. ber. Dift 
35 311 326 —0-15 7 274 25 —O0A11 59 236 24 —0M 
57 334 338 — 0-04 69 300 300 +0 34 265 258 +00 
82 351 349 + 0.02 98 320 315 + 0-05 123 276 275 +00 
| 37 339 350° —011 106 302 317 —015 132 2.62 277 —01 
j 148.5 3:55 3:62  — 0.07 172 334 330 + 0.04 203-5 306 2:96 +04 
N 158 371 366 + 0-05 184 347 334 0-13 225 306 301 +00 
N 210 373 370 +0:03 245-5 3-49 3-42  -+- 0.07 290 318 310 +008 
251 374 374 +0 2839 354 346 -+- 0-08 342 323 315 +008 
349 378 375  +0-03 35 358 352 0-06 458 328 325 +0 
368 378 376 + 0-02 422 359 354 +0.05 492 333 328 +00 
ji 40 39 379 +0-47 55 370 358 + 0-12 616 348 334 +014 
i 482 388 3-80 + 0.08 550 370 360 + 0-10 644 342 336 +00 
55 382 382 +0 627 363 368 +0 735 334 333 —00M 
1100° 1200° 
A v A v 
mm beob. ber. Diff. mm beob. ber. Diff, 
h 73 2.04 2.08 — 0.04 89 1-78 1:80 — 0.02 
103 2.32 2.23 + 0:09 124 2:05 1-91 +0-.14 
152 2.38 2.38 +0 187 2:07 2.05 40.02 
N 162-5 2.29 2.41 — 0.12 199 1-98 2.07 —.0.09 
ir 243 2-74 2.60 + 0.14 295 2.40 2.25 0-15 
276 2.66 2.66 +0 346 2:28 2.32 — 0.04 
N 3555 2:79 2.76 + 0:03 440 2.36 2-43 —0:07 
406 2.92 2:83 -- 0.09 486 2.58 2.47 +011 
530 3-02 2.94 - 0.08 617 2.73 2-58 -++-0-15 
577-5 3-05 2:96 + 0.09 684 2.72 2.63 +0.09 
715 3-17 3-05 + 0.12 £ 882 2.92 2-74 0-18 
755 3-13 3-07 + 0.06 890 2.84 2.75 + 0.09 
870 3-03 3.12 — 0-09 
Tabelle 13. 
il Gesamt- 800° 1000° 1200° 
druck Partialdrucke in mm Partialdrucke in mm Partialdrucke in mm 
Ain mm I 7 p 2 zu p 21 ne p 
| 20 12 75 0.52 2 14 4-6 0.2 8 12 
30 20 10 0-61 6 185 5 0-5 145 15 
40 28 12 0-67 10 24 5-7 0-8 21 18 
50 36 13-5 0.72 14 29 62 1-2 28 21 
60 44 155 0-77 18 355 67 3 35 24 
70 52 17 0-81 25 895 75 4 41 25 


eine Temperatur wurde die Abhängigkeit der Partialdrucke vom Gesamtdruck in 
drei Kurven dargestellt. Aus diesen Kurven sind die Zahlen der Tabelle 13 ent- 
nommen. (Ebenso wurde beim Arsen verfahren.) 
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Tabelle 13 (Fortsetzung). 


Gesamt- 800° 1000° 1200° 
druck Partialdrucke in mm Partialdrucke in mm Partialdrucke in mm 
Ain mm 1 nz p I n p I n p 
80 61 185 0-84 27.5 44 7-5 6 48 26 
9 69 20 0.87 33 48 7-9 8 54 28 
100 78 22 0-90 37 53 8.2 9 61 30 
150 122 27.5 0-99 67 74 9.5 18 94 38 
200 167 32-1 1-06 100 90 10-6 32 124 44 
300 258.5 AU 1-17 170 118 12 65 182 53 
400 3505 475 1-26 246 141 13 108 231 60 
500 444.5 54 1-37 320 162 14 156 276 66 
600 539 59.5 1-44 393 180 15 208 309 70 
700 632.5 64 1-51 467 200 16 262 360 75 
800 725 71 1-57 556 215 16-5 321 400 80 


Der Dampfdruck des weissen Phosphors wurde wie beim Selen 
dadurch genauer festgestellt, dass das grosse Quarzglasgefäss Q, durch 
ein kleines ersetzt wurde, das in dem 60cm langen Ofen auf gleich- 
mässigere Temperatur gebracht werden konnte. Die Werte weichen er- 
heblich von den Zahlen ab, welche Schrötter!) angibt. Nur der Siede- 
punkt bei ca. 290° stimmt überein. In Tabelle 14 sind die Drucke, 
welche wir erhielten, mit denen von Schrötter zusammengestellt. 


Tabelle 14. 
“ Dampf- Dampfdruck Dampf- Dampfdruck 
Temp. druck nach Temp. druck nach 
in mm Schrötter in mm Schrötter 
130° 11 -- 200 110 266 
140 15 _ 209 186 339 
150 20 -- 219 206 359 
160 27 == 226 252 393 
165 32 120 230 290 514 
170 37 173 250 426 2 
180 52 204 270 590 u 
190 76 u 290 770 760 


Bei der Mehrzahl der Dichtebestimmungen wurde roter Phosphor 
verwandt. Dieser gab zunächst ganz kleine Drucke. Bei 480° etwa stieg 
der Druck rapide an, und man gelangte nun zu dem viel höhern Wert, 
welcher der Gasdichte für die dissociierenden P,-Moleküle entsprach. 
Auch bei Abkühlung behielten die Drucke jetzt die hohen Werte bei, 
um schliesslich in den Dampfdruck des weissen Phosphors überzugehen?). 


") Ber. d. Wien. Akad. 130 (1848). 
%) Der Phosphor kondensierte sich bei unsern Beobachtungen immer in der 
weissen Form. 
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Der Dampfdruck, der sich 
bei rotem Phosphor rasch ein- 
stellte, war also bei Tempera- 
turen unter 485° noch recht 
klein. Bei 445° beobachteten 
wir wechselnde Werte zwischen 
10 und 25 mm. Wurde aber die 
Temperatur längere Zeit konstant 
erhalten, so stieg der Druck 
ausserordentlich an. Bei 445° 
wuchs er bei unserer Versuchs- 
anordnung in fünf Stunden auf 
etwa 1-75 Atm. (Der weisse 
Phosphor hat bei dieser Tem- 
peratur etwa 8 Atm. Dampf- 
druck.) 


Nach Cohen und Olie jun.') 
ist der rote Phosphor eine feste Lö- 
sung des weissen im metallischen 
Phosphor. Es ist aber das Ergebnis 
der Untersuchung von Stock und 


' seinen Mitarbeitern), die gegen die 


erwähnte Auffassung spricht, abzu- 
warten®). Die dynamische Allotropie, 
die zwischen den beiden Modifika- 
tionen nach Cohen und Olie be- 
steht, gäbe eine einfache Erklärung 
für das eigentümliche Verhalten des 
roten Phosphors. Die erwähnten Be- 
obachtungen, die wir bei den Dichte- 
bestimmungen nebenher machten, und 
die ja nur die Erfahrungen früherer 
Forscher bestätigen (geringer und 
wechselnder Dampfdruck beim raschen 
Erwärmen des roten Phosphors, ein 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 71, 
1 (1910). 

2) Ber. d. d. chem. Ges. 41, 250 
(1908); 41, 1593 (1908); 42, 4510 
(1909): 45, 1515 (1912). 

®) Auch Jolibois, Compt. rend. 
151, 382 (1910), verwirft die Theorie 
vor Cohen und Olie., 
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sehr viel höherer „Gleichgewichtsdruck“ bei längerer Dauer der Erhitzung) würden 
sofort verständlich. 

Der Vermutung von Cohen und Olie, dass auch im Dampf ein Gleichgewicht 
zwischen den beiden allotropen Modifikationen besteht [Beobachtungen Arctows- 
kys®)], möchten wir hinzufügen, dass die beiden allotropen Modifikationen im ge- 
schmolzenen Schwefel die Moleküle $, und S, in den Dampfraum senden [vgl. Preuner 
und Schupp?), Wigand®), A.Smith und C.M. Carsont)]. Es ist möglich, dass der 
metallische Phosphor (Cohen und Olie), bzw. der rote Phosphor (Stock) mit Mole- 
külen anderer Art als der weisse im Dampfraum vertreten ist. Neben den P,-, P,-, 
P,-Molekülen wären, wenn auch in geringer Menge, Moleküle mit noch grösserem 
Gewicht (entsprechend den S,-Molekülen des Schwefels) anzunehmen. 


Arsen. 

Das Arsen wurde durch mehrfache Sublimation unter vermindertem 
Wasserstoffdruck gereinigt®). Die Untersuchung gestaltete sich ähnlich der 
des Phosphors. Die experimentellen Schwierigkeiten waren im allgemeinen 
die gleichen. Nur kann man natürlich mit grösserer Wahrscheinlichkeit 
als beim Phosphor die Mengen oxydierter Substanz, die der abge- 
wogenen Masse beigemengt bleiben, auf ein unschädliches Minimum 
zurückbringen. 

Dichtebestimmungen am gasförmigen Arsen sind nach der Me- 
thode von V. Meyer, von H. Biltz und V. Meyer‘) im Temperatur- 
gebiet von 640 bis 860° und bei 1325° ausgeführt worden. Neuerdings 
stellte Gibson’) mit seinem Quarzglasapparat zwischen 594 und" 673° 
einige Messungen an. Die erwähnten Forscher fanden die Molekular- 
grösse dem Wert » —= 4 entsprechend. H. Biltz stellte bei 860 und 
1325° eine ganz geringe Abnahme des Molekulargewichts fest°), Gibson, 
der unter verminderten Drucken arbeitete, auch in dem Temperatur- 
gebiet unter 673°. Der Dissociationsverlauf nach unserer Untersuchung 
entpricht vollkommen dem des Phosphors. Es müssen hier As,-, As;-, 
As,-Moleküle bei der Berechnung vorausgesetzt werden. Wegen der 
völligen Analogie mit dem Phosphor kann eine nähere Erläuterung 
unterbleiben. Die Resultate der Beobachtung und Berechnung sind in 
den Tabellen 15, 16, 17, 18 und in Fig. 7 enthalten. 


1) Zeitschr. f. anorg. Chemie 12, 225 (1896). 

2) Loc. eit. S. 150. 

®) Zeitschr. f. physik. Chemie 77, 428 (1911). 

*) Zeitschr. f. physik. Chemie 77, 673 (1911). 2 

5) Nach H. Reckleben und J. Scheiber, Zeitschr. f. anorg. Chemie 70, 
255 (1911), ist in dem Sublimationsprodukt kein Arsenhydrür nachzuweisen. 

®) Zeitschr. f. physik. Chemie 4, 249 (1889). 

?) Loe. eit. 8. 27. 

®) Bei 1700° fand H. Biltz, Zeitschr. f. physik. Chemie 19, 385 (1896), 
nahezu das Molekulargewicht für As,. 
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600 
700 
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m = 0.0046 
v—= 114-2 
Ainmm 
85 3-5 
11-5 2-85 
13 2.80 
16 2.65 
20.5 2-05 
25 1-80 
30 1-58 
m = 0.0126 
v = 123-2 
6 
185 3-55 
22.5 3-26 
25-5 3-19 
30 2.84 
36 2-72 
42.5 2-50 
52 2-19 
645 1-88 
m = 0.0219 
v—5l 
6 
61 
81 3-85 
92.5 3-80 
107 3-56 
121 3-43 
143 3-18 
172 2-76 
200 2.58 
m —= 0.2012 
v—= 1251 
6 
61 
298 3-98 
333 391 
368 
409 3-82 
465 3- 
533 3-41 
633 


| v= Vporr. 
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Tabelle 15. 
m = 0.0054 a = 0.0071 
v = 113-9 v= 141.1 


Ainmm » 


15 2-80 
18 2.50 
23 2.12 
29 1-79 
33 1-63 
m = 0.0207 
v= 1141 
37 3-56 
42.5 3-46 
48.5 3.32 
56.5 3-14 
68 2:75 
81.5 2-44 
98 2.12 
m = 0.0598 
v— 1251 
6 Ki 
61 _ 
91-5 3-76 
106 3.56 
122 3-47 
139 3.31 
163 3-06 
194 2.76 
232 2-46 
m = 0.2014 
v—= 114-5 
396 3-95 
438-5 3-86 
497 3-66 
570 3-45 
670 3-10 


Ainmm » 


15 3:25 
18 2:98 
22 2:75 
26.5 2-45 
35 1-94 
40 1-80 
m = 0.0213 
v = 123.2 
6 RS: 
34 3-82 
39.5 3-71 
46.5 3-51 
52.5 3-40 
61-5 3-17 
73-8 2-87 
91 2-48 
1149 2-12 
m = 0.1011 
v— 123-4 
6 Ra 
61 _ 
155 3:83 
179.5 3-69 
201-5 3.62 
227 3.50 
260 3:30 
304 3-04 
362 2.72 
m —= 0.3503 
v—= 1145 
677-5 3-96 
749 3-90 
837 8-78 
952 3.56 
1095 3-28 


m = (0.082 
v = 113-9 
Ainmm » 
15 3-40 
19 3-05 
22 2:90 
255 2-72 
3 2.40 
38 2.06 
46 1-80 
m = 0.0413 
v—=114 
66 3-98 
76-5 3-83 
88 3-65 
102 3-42 
118 3-18 
142.5 2-80 
174-5 2-39 
m = 0.1012 
v = 113-8 
206 3-82 
234 3-64 
268 3-39 
313 3-15 
377 2.74 
m = 0-4013 
v—= 125-2 
7 Au 
61 _ 
585 n= 
648 3-99 
721 3-95 
805 3-86 
913 3-68 
1043 3-46 
1218 3-18 


m = (0.01 
v—= 1139 
Ainmm ;» 
255 3 
30.5 2% 
37 70 M 
46 9% 
545 19 
m — (N 
v—=‚l 
6 3 
61 n 
705 39 
80.5 3 
3 
106 54 
127 3 
154 A 
10 % 
m— (U 
v— 14 
6 R 
61 - 
188 5% 
216 5 
22 
279 3 
33 4 
378 % 
41 


m— (0.01 
v—= 1134 
inmm y 
355 3 
30.5 2% 
3770 Mm 
46 23% 
545 18 
m — (NN 
vd 
6 
61 e 
705 34 
80.5 39 
93 
106 
127 
154 
190 
m — (1) 
v— 14 
6 
61 


188 

216 3 

22 3 

279 

33 3 

378 4 
). 
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7? 
Temperatur K= T 
800 3-03 
900 9.0 
1000 22-5 
1100 50 
1200 100 
900 ® 
A mm beob. ber. 
16 2.65 2.55 
18 2.50 2.60 
22 2-75 2.70 
25-5 2.72 2:80 
30-5 2.86 2.90 
36 2.72 2.96 
56-5 3.14 3-17 
61-5 3-17 3:20 
102 3-42 3-36 
106 3-46 3-37 
121 3-43 3-44 
139 331 3-46 
227 3-50 3-57 
234 3-64 3-58 
279 3-47 3-61 
409 3-82 3-67 
438-5 3.86 3-68 
749 3-90 3-75 
805 3-86 3-77 
1100® 

25 1-80 1-76 
29 1:79 1-85 
35 1-94 1-93 
38 2.06 1-97 
46 2.16 2.08 
52 2.19 2.15 
81-5 2.44 2-40 
91 2-48 2.48 
142.5 2-80 2.72 
154 2-77 2.75 
172 2.76 2-82 
194 2.76 2-87 
304 3-04 3-04 
313 3-15 3-07 


Tabelle 16. 


Qı 


25000 
25000 
25000 
25000 
25000 


Tabelle 17. 


Diff, 
+ 0.10 
—.0.10 
+ 0.05 
— 0.08 
— 0.04 
— 0.24 
— 0.03 
— 0.03 
+ 0.06 
+ 0.09 
— 0.01 
— 0.15 
— 0.07 
+ 0.06 
— 0.14 
+ 0-15 
+ 0.18 
-+- 0.15 
+ 0.09 


+ 0.04 
— 0.06 
+ 0.01 
+ 0.09 
+ 0.08 
+ 0.04 
+ 0:04 
+0 

+ 0.08 
+ 0.02 
— 0.06 
— 0.11 
+0 

+ 0.08 


A mm 
20-5 
23 
26-5 
8 
37 
42.5 
68 
73-8 

118 

127 

143 

163 

260 

268 

323 

465 

497 

837 

913 


p® 
u 
0.16 
0-81 
3-15 
10-2 
28.0 
1000°® 
beob. ber. 
2-05 2.17 
2.12 2.24 
2.45 2.30 
2.40 2.40 
2.52 2-48 
2.50 2-55 
2.75 2.77 
2.87 2.83 
3-18 3-06 
3-13 3-07 
3-18 3-10 
3-06 3-16 
3-30 3-32 
3:39 3-33 
3-24 83-37 
3-63 3-49 
3-66 3-50 
3-78 3-62 
3-68 3.64 
1200° 
1-58 1-55 
1-63 1-57 
1-80 1-62 
1-80 1-68 
1-89 1-75 
1-88 1-80 
2.12 2.04 
2.12 2.12 
2.39 2.36 
2-40 2-41 
2.58 2-44 
2-46 2.52 
2.72 2-76 
2.74 2:78 
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Tabelle 17 (Fortsetzung). 


1100°® 1200° 
v v 
A mm beob. ber. Diff. A mm beob. ber. Diff, 
378 2.95 3-13 — 0.18 441 2.70 2-87 — 0.17 
533 3-41 3-26 + 0.15 633 3-08 3-10 — 0.02 
570 3-45 3:29 + 0.16 670 3.10 3.15 — 0.05 
952 3:56 3-45 + 0-11 1095 3:28 3:25 + 0.03 
1043 3-46 3-47 — 0.01 1218 3-18 3:28 — 0.10 
Tabelle 18. 
Gesamt- 900° 1200° 
druck Partialdrucke in mm Partialdrucke in mm 
A mm II n p 1 n p 
20 9 8.5 2:5 0.5 6 13 
30 16-5 10.5 2.9 1 11 18 
40 22 14 31 2-5 16 22 
50 30 17 3:3 4 21 25 
60 38 18 3-6 6-5 26 28 
70 46 20 3:9 10 30 30 
80 54 22 4.1 14 35 31 
90 63 24 4.5 18 40 32 
100 21 25 4.6 21 44 35 
150 113 32 5-2 42 66 42 
200 158 37 5-5 71 84 44 
300 246 47 6-3 131 114 56 
400 338 56 6-8 197 141 62 
500 428 63 7-2 269 162 68 
600 524 68 7-4 344 184 72 
700 616 74 7-8 419 205 76 
800 710 81 81 494 227 80 


Die Übereinstimmung der für den Molekülzerfall beider Elemente 
erforderlichen Annahme (Moleküle mit einem Atom, zwei und vier 
Atomen) spricht für die Wahrscheinlichkeit dieser Annahme. Den mit- 
geteilten Zahlenwerten kann aber auch beim Arsen keine grössere Sicher- 
heit beigelegt werden als beim Phosphor. Die berechneten Isothermen bei 
800 und 900° liegen etwas tiefer als die beobachteten Werte. Bei einer 
Abnahme der Wärmetönung mit steigender Temperatur könnten die 
Gleichgewichtskonstanten X und H geringere Werte bei 800 und 900° 
erhalten und damit die Isothermen den beobachtenden Werten besser 
angepasst werden!). 


ı) H. Erdmann, Lehrb. d. anorg. Chemie, 5. Aufl, S. 370, gibt den allo- 
tropen Modifikationen des Arsens (metallisch, grau, gelb, braun) die Formeln: As,, 
Ats,, As,, s,. Die Begründung — Zeitschr. f. anorg. Chemie 32, 404 und 438 
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In Tabelle 19 sind die Sublimationsdrucke des Arsens angegeben). 


Tabelle 19. 

Temperatur Dempitendhp Temperatur Domiannche 
400 6 er BR 
450 19 Eas Be 
470 28 469-4 26-0 
476 32 476-3 31-6 
488 44 488-4 50.9 
500 61 499.9 67-4 
512 90 512.3 96-2 
526 130 526-4 131.6 
557 268 557-4 269-9 
569 334 568-9 3341 
580 430 an a2 
600 586 PA A 


Die Sublimationsdrucke (Kolumne 2) stimmen einigermassen mit 
denen überein, welche Gibson zwischen 469 und 569° erhalten hat 
(Kolumne 4). Ein Knick bei 480°, den Gibson aus seinen Resultaten 
folgert, ist durch seine wie unsere Messungen nicht mit ausreichender 


Sicherheit festzustellen. 


Anwendung des Nernstschen Wärmetheorems. 


Für die Dissociationen des Phosphors, P,=2P,, P,=2P,, lauten 
die Gleichungen nach der Näherungsformel des Wärmetheorems: 


K 31500 +2T 
log- = m +175lgT+(C, 
und: H 45500 +27 


log 60 = Gem +175loeg7+6,. 


K B.;.. ee i 
760 und 760 sind die Dissociationskonstanten, wenn die Atmo- 


sphäre als Druckeinheit genommen wird. Die Werte, welche man einer- 


(1912), Ber. d. d. chem. Ges. 41, 521 (1908) — erscheint uns nicht ausreichend. 
F, Teltscher, Zeitschr. f. physik. Chemie 80, 331 (1912), sucht auf Grund der 
Annahmen Erdmanns sogar das Molekularvolumen der verschiedenen As-Modifi- 
kationen zu berechnen. Bei den Phosphormodifikationen vermutet Erdmann die 
Molekulargrössen: P,, P,, P, (violett, weiss, orange), beim Selen: Se,, 8,, Se, Sez, 
beim Schwefel: 8,, S,, S8,, Sz. 

!) Krafft und Knocke, Ber. d. d. chem. Ges. 42, 202 (1909), geben als 
Sublimationstemperatur unter 760 mm Druck den viel zu niedrigen Wert 554° an. 


reg 
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seits für C,, anderseits für C, aus verschiedenen Isothermen erhält, sind 
untereinander nahezu gleich, und zwar wird: 
G=—015, GG= +04. 
Es ist: G=2co,—o, = 20, — CH, 
wenn Cp,, Cr, €p, die chemischen Konstanten des vier-, zwei- und ein- 
atomigen Phosphors bedeuten. Die ganz analogen Rechnungen für Arsen 
ergaben: 
u, = —08 und 2, — Ca, = — 22. 

Die negativen Werte sind auffällig, da sie nur möglich sind, wenn 
C4s, mehr als doppelt so gross ist als c,,, und mehr als viermal so gross 
als c4,,. Auch c>, muss fast viermal so gross sein als c,. Nimmt man 
nun auch für die einatomigen Moleküle den kleinen Wert 2 an — für 
einatomiges Jod bestimmte Bodenstein!) c;,—= 2-2 —, so folgen doch 
für die vieratomigen Moleküle so hohe Werte der chemischen Kon- 
stanten, wie sie bei andern Substanzen noch nicht beobachtet sind. 
Beim Phosphor und Arsen sind nun, wie mehrfach hervorgehoben, die 
berechneten Gleichgewichtskonstanten und die Wärmetönungen noch 
recht unsicher und werden wohl noch Änderungen erfahren müssen. 
Aber wenn man diese Grössen in den Grenzen variiert, wie es unsere 
Beobachtungen zulassen, entstehen bei Anwendung des Wärmetheorems 
für ©, und C, doch stets zwei negative Zahlen, bzw. eine negative und 
eine positive Zahl. Demnach scheint es, dass die chemischen Konstanten 
mit höherer Atomzahl bei diesen Elementen tatsächlich grosse Werte 
haben. 

Für die Dissociation des Selens Se, = 3 Se, lautet die Gleichung: 


K 56000 +47 . 
log m 7 Sn +351l10g7T+C. 
Ü—= 30, — Cs, hat für die verschiedenen Isothermen wieder nahezu 


den gleichen Wert, nämlich + 2-4, und bedingt eine grosse chemische 
Konstante für Se,. Auch hier ist C' kleiner als zu erwarten war. Beim 
Schwefel ist die Summe der entsprechenden chemischen Konstanten 
gleich 6. 

So weit es erlaubt ist, aus der vorliegenden Untersuchung schon 
Schlüsse auf die chemischen Konstanten zu ziehen, kann man sagen: 
für Schwefel, Selen, Phosphor, Arsen nehmen die chemischen Kon- 
stanten zu mit wachsender Atomzahl im Molekül?). Dabei sind die ent- 


?) Loe. ecit. S. 966. 
%) Preuner u. Schupp (loc. eit., 1458) nehmen für Co, den Wert 3-15 an; 
dann wird 0, = 33 und 0, = 3. Wahrscheinlich ist aber eg, bedeutend grösser 


sind 


ser 
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sprechenden Werte beim Selen grösser als beim Schwefel, beim Arsen 
grösser als beim Phosphor, also c,,, grösser als c2,, €s., grösser als cs, usw. 
Diese Abhängigkeit der chemischen Konstanten vom Atomgewicht, bzw. 
Molekulargewicht steht im Einklang mit den Gleichungen, welche 
0. Sackur!) auf Grund theoretischer Überlegungen für die Berech- 
nung chemischer Konstanten gibt. 


Zusammenfassung. 


Das Quarzglasmanometer, welches Preuner und Schupp benutzten, 
wurde abgeändert, um eine Fehlerquelle zu beseitigen. 

Mittels des verbesserten Manometers wurde der Dissociationsverlauf 
des gasförmigen Selens, Schwefels, Phosphors und Arsens untersucht, 
und zwar in einem Druckbereich von etwa 20—1200 mm. 

Gleichzeitig wurden die Dampfdruckkurven erhalten. 

Beim Selen wurden die Dissociationsisothermen für 550, 600, 650, 
700, 750, 800° festgestellt. In dem angegebenen Druck- und Tem- 
peraturgebiet ergibt die rechnerische Behandlung der Resultate die 
Dissociation Se, = 3Se,. Se;-Moleküle treten wahrscheinlich bei tiefern 
Temperaturen auf, Se,-Moleküle brauchen erst bei höhern Temperaturen 
berücksichtigt zu werden. Die Gleichgewichtskonstanten und die Wärme- 
tönung wurden berechnet. Die auf Grund der Konstanten ermittelten 
Isothermen fallen mit den beobachteten fast zusammen. Für die Wärme- 
tönung entstehen fünf übereinstimmende Werte. 

Die Untersuchung des Schwefels bei Temperaturen bis 800° führte 
zu denselben Resultaten wie die Arbeit von Preuner und Schupp. 
Die erwähnte Fehlerquelle macht sich erst oberhalb 800° bei der 
Methode von Preuner und Schupp stark bemerkbar. 

Die Anwendbarkeit der Dissociationskonstanten des Schwefelgases 
wurde in zwei Fällen gezeigt. Erstens wurden die Konstanten für die 
Dissociation des H,S in die gasförmigen Elemente einerseits, in Wasser- 
stoff und festen Schwefel anderseits miteinander verglichen, zweitens 
wurde der Zerfall des Cuprisulfids in Cuprosulfid und Schwefel unter- 
sucht. Der Schwefelgasdruck, der sich bei der Dissociation des Cupri- 
sulfids einstellt, wurde mit Hilfe des Quarzglasmanometers zwischen 
450 und 500° gemessen. 


als 3.15 (Koref, loc. eit, 91), obwohl dann Schwierigkeiten entstehen, wenn das 
Wärmetheorem auf die H,S-Dissociation angewandt wird. Wird eg, 2. B. gleich 4 


gesetzt, so wird 6, = 58 und = 63, also auch hier Zunahme der Konstante 


mit wachsender Atomzahl im Moleküle. 
1) Nernst-Festschrift 406 (1912). 


Damme nen erarenen 
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Die Isothermen des Phosphors und Arsens wurden für 800, 900, 
1000, 1100, 1200° bestimmt. Hier zeigten sich grössere experimentelle 
Schwierigkeiten. Der Dissociationsverlauf entspricht der gleichzeitigen 
Existenz von P;-, Pa-, Pi, bzw. As;-, As,-, As;-Molekülen. Die Gleich- 
gewichtskonstanten für den Zerfall P,=2P, und P, = 2P,, bzw. 
As, = 24As, und As, = 2As, und die Wärmetönungen wurden be- 
rechnet. Da eine geringe Änderung im Verlauf der Isothermen, wie 
sie die etwas voneinander abweichenden Beobachtungen beim Phosphor 
und Arsen zulassen, sehr erhebliche Änderungen der Gleichgewichts- 
konstanten zur Folge hat, können die mitgeteilten Zahlen nur als Orien- 
tierungswerte gelten. 

Für den Molekülzerfall der vier untersuchten Elemente lässt sich 
folgendes als sicher ansehen: Das Schwefelgas besteht aus $;-, S;-, S;-, 
S,-Molekülen, beim Selen sind Se,-, Se,-, Se,-Moleküle (wahrscheinlich 
Se;-Moleküle) vorhanden. Phosphor geht beim Zerfall erst in P,, dann 
in P,-Moleküle über; ebenso verhält sich das Arsen. Die stufenweise 
Dissociation von Molekülen gasförmiger Elemente steht also durchaus 
nicht vereinzelt da. 
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Über die Kristallisationsgeschwindigkeit. IV’). 


Von 
G. Tammann. 
(Mit 4 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 31. 7. 12.) 


1. Die Temperaturabhängkeit der K.G. 


Die konstante maximale K.G. wird bei einer Unterkühlung der 
Schmelze erreicht, bei der der Wärmefluss an der Kristallisationsgrenze 
so gross ist, dass die Kristallisation durch die frei werdende Kristal- 
lisationswärme nicht mehr gehemmt wird. Da zwischen den Kristall- 
füden, deren Enden die sichtbare Kristallisationsgrenze bilden, bei 
dieser Unterkühlung noch erhebliche Mengen von Schmelze sich befin- 
den, so reicht die frei werdende Kristallisationswärme hin, um in einem 
weiten Gebiet tieferer Unterkühlungen die Temperatur an der Kristal- 
lisationsgrenze auf der Gleichgewichtstemperatur (dem Schmelzpunkt) 
zu erhalten. Die Folge hiervon ist die Unabhängigkeit der maximalen 
K.G. von der Temperatur in einem weiten Unterkühlungsgebiet. Die 
Bestimmung der Änderung der K.G. mit der Unterkühlung der Schmelze 
eines reinen Stoffes ergibt nur einen einzigen Wert, nämlich den der 
konstanten, maximalen linearen K.G., deren zugehörige Temperatur der 
Schmelzpunkt ist; für alle andern Werte der K.G. sind die zugehörigen 
Temperaturen an der Kristallisationsgrenze nicht zu ermitteln. Denn 
einerseits sind die K.G. für Unterkühlungen von 0—25° wegen zu 
geringen Wärmeflusses zu klein, obwohl auch für sie die Temperatur 
des Schmelzpunkts an der Kristallisationsgrenze herrscht. Anderseits 
wird aber bei grössern Unterkühlungen nach Durchschreitung des Ge- 
biets konstanter, maximaler K.G., die K.G. zuerst von der Zeit abhängig 
und nimmt dann bei noch grössern Unterkühlungen sehr stark ab. 
Aber auch in diesem Gebiete kleiner K.G. wird die Temperatur durch 


1) Der dritte Teil dieses Aufsatzes: „Über die abnorme Abhängigkeit der K. 6. 
von der Temperatur“, ist im Gedenkbuch für van Bemmelen 1910 erschienen. 
Die frühern Mitteilungen findet man in der Zeitschr. f. physik. Chemie 23, 326 (1897); 
26, 306 (1898) u. 29, 52 (1899). 


# 
# 
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die Kristallisationswärme beständig über die der Umgebung um einen 
unbekannten Betrag gehoben, so dass die wahre Temperatur an der 
Kristallisationsgrenze unbekannt bleibt. 

Die Ermittlung der wahren Temperaturabhängigkeit der K.G. ist 
eine Aufgabe, deren Lösung tiefer in das Wesen des Vorganges der 
Kristallisation führen kann. Folgender Weg scheint in dieser Richtung 
einen Erfolg zu versprechen. 

Durch Zusätze zur Schmelze kann ihre Gleichgewichtstemperatur 
mit ihren Kristallen herabgedrückt werden, und da die Reaktions- 
geschwindigkeiten allgemein mit sinkender Temperatur abnehmen, so 
ist eine Verkleinerung der maximalen K.G. durch Zusätze zu erwarten. 
Die Erfahrung hat diese Erwartung bestätigt, und dabei hat sich, was 
von Bedeutung ist, herausgestellt, dass die maximale K.G. von der 
Zeit unabhängig bleibt. Hieraus ist zu schliessen, dass im Gebiete 
konstanter, maximaler K.G. nicht nur die Temperatur, sondern auch 
die Konzentration an der Kristallisationsgrenze sich nicht ändert, dass 
sich also die Schmelze an der Kristallisationsgrenze beständig erneuert. 
Auf die Frage, um wieviel die Konzentration der Schmelze an den 
Enden der Kristallfäden von der im Innern der Schmelze verschieden 
ist, wird noch später zurückzukommen sein. 

Da äquimolekulare Mengen von Zusätzen die Gleichgewichtsten- 
peratur eines Kristalls und seiner Schmelze um gleiche Beträge er- 
niedrigen, so ist auch eine gleiche erniedrigende Wirkung solcher 
Mengen von Zusätzen auf die K.G. zu erwarten, wenn die Zusätze 
nicht noch in anderer Weise auf die K.G. wirken. 

Aus den Messungen von E. v. Pickardt!) ergab sich, dass in 
der Tat ein grosser Teil von Zusätzen (26 Stoffe) in äquimolekularen 
Mengen zu Benzophenon die maximale K.G. dieses Stoffs um ziem- 
lich gleiche Beträge erniedrigen, während fünf Stoffe viel zu kleine Er- 
niedrigungen und nur ein Stoff, das Resorein, eine viel zu grosse Er- 
niedrigung der K.G. ergaben. 

Man kommt also zum Schluss, dass in der Regel die Erniedrigung 
der K.G. in erster Linie auf eine Erniedrigung der Gleichgewichts- 
temperatur an der Kristallisationsgrenze zurückzuführen ist, denn es 
ist sehr unwahrscheinlich, dass bei 26 verschiedenen Zusätzen Pickardts 
der spezifische Einfluss des Zusatzes immer derselbe ist. Es ist aber 
nicht unwahrscheinlich, dass ausser der Temperaturänderung an der - 
Kristallisationsgrenze sich noch spezifische Wirkungen der Zusätze 
geltend machen, denn schwerlich werden sich die Differenzen in der 


*) Zeitschr. f. physik. Chemie 42, 17 (1903). 
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Wirkung der 26 Zusätze Pickardts auf verschiedene Gefrierpunkts- 
erniedrigungen äquimolekularer Mengen zurückführen lassen. Die abnorm 
kleinen Wirkungen bei den fünf von Pickardt untersuchten Fällen 
wären vielleicht auf Bildung von Mischkristallen, deren Temperatur 
des Beginns der Kristallisation bekanntlich mit der Anzahl der zu- 
gesetzten g-Mole weniger schnell sinkt als die Temperatur des Be- 
ginns der Kristallisation des reinen Lösungsmittels, zurückzuführen. Nur 
die abnorm grosse Wirkung des Resorcins bleibt von diesem Gesichts- 
punkte aus unverständlich. 

Nehmen wir nun an, dass die Temperatur und die Konzentration 
an der Kristallisationsgrenze der Gleichgewichtstemperatur der Lösung 
und der Benzophenonkristalle entsprechen. Diese Annahme findet ihre 
Stütze in der Erfahrung, dass äquimolekulare Mengen von Zusätzen die 
K.G. in gleicher Weise erniedrigen. 

Unsere Annahme ermöglicht die Ermittlung der Beziehung zwischen 
der K.G. und der Temperatur an der Kristallisationsgrenze. 

In Ermanglung direkter Bestimmungen berechnen wir die Gleich- 
gewichtstemperatur an der Kristallisationsgrenze nach den Gesetzen der 
Gefrierpunktserniedrigung. Für Lösungen in Benzophenon fand Eyk- 
T,—T, 

m 
T, die Gleichgewichtstemperatur der Lösungen mit Benzophenonkri- 
stallen, m die Anzahl von g des Zusatzes zu 100 g Benzophenon 
und M, das Molekulargewicht des Zusatzes bedeuten. Um für Pickardts 
Lösungen 7, zu berechnen, ist zu berücksichtigen, dass Pickardts 
Konzentrationen r, die Anzahl der Mole Zusatz, gelöst in 100 Molen 


man!) M, = 95, wo T, den Schmelzpunkt des Benzophenons, 


Benzophenon, mit m durch die Bezeichnung m = n 2 verbunden 
o 


sind, wo M, das Molekulargewicht des Benzophenons bedeutet. Elimi- 
niert man m aus beiden Gleichungen und setzt für 7, 321-5°, so 
ergibt sich für 7, zu 7, = 321-5 — 0.-522n. Mit dieser Gleichung 
sind für die von Pickardt untersuchten Lösungen die Temperaturen 
an der Kristallisationsgrenze 7, berechnet, und mit den von Pickardt 
gemessenen K@r,-Werten des Benzophenons bei Zusätzen von n-Mol 
Benzoesäureanhydrid in folgender Tabelle zusammengestellt. 
Zur Darstellung von Reaktionsgeschwindigkeiten in Abhängigkeit 
von der Temperatur hat sich häufig die Formel: 
N ae (ı) 
K. G.z, —=K. G.z,e To Tı 


') Zeitschr. f. physik. Chemie 4, 504 (1889). 
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bewährt, und es liegt nahe, diese rationellere Form auch auf die Tem- 
peraturabhängigkeit der K.G. anzuwenden. In der Tabelle findet man 
die für K.G.,, = 1-31 mm per Minute und 7, = 311-06° berechneten 
K.G.r, - Werte. 


K.G.z, K. G.r, K.G.r, 
n Köskachiet E, berechnet berechnet 
nach Form. (1) Pickardt?) 

0.5 49.7 321.24 48.7 49-4 
1-0 44-3 320.98 45.2 44-4 
2.0 37-5 320.46 39-1 37.3 
4.0 26-8 319.41 25-3 27-3 
8.0 11-8 317-32 11-2 13-1 

12.0 5-21 315.24 5-09 2.26 

16-0 2.33 313.15 2-89 — 6.84 
20.0 1-31 311-06 1-31 — 15.0 
25-0 0-476 308-45 0.482 — 25-0 


Man ersieht, dass die Formel (1) einen ganz befriedigenden An- 
schluss an die Erfahrung ergibt, während die Interpolationsformel 
Pickardts eigentlich versagt. Allerdings sind die Abweichungen der 
mit der Formel (1) berechneten K.G.z, von den gefundenen K.G.r, et- 
was grösser als die Beobachtungsfehler, doch dürften bei den gewiss 
zuverlässigen Beobachtungen grössere Fehler, welche unter anderem 
das Vorhandensein von Luftbläschen an der Kristallisationsgrenze ver- 
ursachen kann, nicht vermieden sein, auch könnten die aus den Ge- 
setzen der Gefrierpunktserniedrigung berechneten Temperaturen 7, von 
den experimentell zu ermittelnden etwas abweichen. 

Jedenfalls ist der Versuch, den Einfluss von Zusätzen auf die 
K.G. als eine Folge der Temperaturerniedrigung an der Kristallisations- 
grenze aufzufassen, recht aussichtsreich. 

Bei Weiterverfolgung dieses Wegs hätte man besonders die Be- 
ziehung der Konstante A der Formel (1) zur Schmelzwärme zu be- 
achten. 


1) Anmerkung. Pickardt hat die Abhängigkeit der Verkleinerung: AK.G,, 
der K.G. durch Zusätze von der Konzentration n derselben durch die Formel 
AK.G. = x Yn darzustellen gesucht. Eine rationale Unterlage für diese Formel 
fehlt, sie ist eine reine Interpolationsformel, die sich nur bis n = 4 den Beobach- 
tungen anschliesst. Da nach Pickardt 61.5—K.G.r, = AK.G. = 17.1 YVn ist, 
so wird bei n= 13 K.G.r=0 und bei höhern Werten von n erhält K.G.r, wachsende 
negative Werte. Die Form der Pickardtschen interpolationsformel ist also offenbar 
ganz ungeeignet. 
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2. Die maximale K.G. bei isomorphen Mischungen. 

Dass bei isomorphen Gemischen die Temperatur an der Kristal- 
lisationsgrenze in erster Linie auch die Abhängigkeit der maximalen 
K.G. von der Zusammensetzung der Schmelzen bestimmt, kann man 
aus den Resultaten der Messungen von A. Bogojawlensky und 
N. Sacharow!) entnehmen. Da diese sorgfältigen Messungen an einer 
schwer zugänglichen Stelle publiziert sind, so sind die beiden Haupt- 
diagramme der Arbeit, welche eine schnelle Orientierung über die 
Hauptresultate gewähren, im folgenden abgedruckt. 


A 300 


GMCEICHOCM, CH=CBr.CHO 1280 
ISchmelzcurven 


UMaxK.G 260 


go] IK6 


so 1 200 


40% 


m 2 % M 


Fig. 1. 


«-Monochlorzimtaldehyd und «-Monobromzimtaldehyd geben eine 
lückenlose Reihe von Mischkristallen, wie aus ihrem Zustandsdia- 
gramm (Fig. 1) zu schliessen ist, Die Kurve A gibt die Tempera- 


bei der Universität Jurjew 15, 197 (1906). 
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turen des Beginns und die Kurve E die des Endes der Kristallisation. 
Die Kurve Z gibt die Werte der maximalen K.G. in Abhängigkeit 
von der Zusammensetzung der Schmelze, und die Isothermen der maxi- 
malen K.G. sind für 0—25° unter der Z-Kurve verzeichnet. Im Teil- 
diagramm III (Fig. 1) sind für einige Mischungen beider Stoffe die 
K.G. in Abhängigkeit von der Unterkühlung dargestellt. 
Fig. 2 enthält für Dibenzyl und Azobenzol das Zustandsdiagramm. 
Die Kurven des Anfanges und des Endes der Kristallisation haben ein 
r ' Minimum, und dementsprechend 
200, - !700 findet sich auch auf der Kurve 
PRRERR a,coo D’'A’ der maximalen K.G. in 
Abhängigkeit von der Zusam- 
mensetzung der Schmelzen ein 
Minimum. Die Konzentration des 
Minimums ist gegen das Mini- 
mum derSchmelzkurve nach dem 
an Azobenzol reichen Mischun- 
gen hin verschoben, weil die 
K.G. des Dibenzyls grösser ist 
als die Azobenzols, obwohl der 
1%  SchmelzpunktdesDibenzylstiefer 
#5 liegt als der des Azobenzols. 


a Aus beiden Diagrammen ist 
0 20 3% «0 50 60 M 80 90 MA ; # 
HH HH HM O0 zu ersehen, dass, wenn dieGleich- 

Fig. 2. gewichtstemperatur sinkt, auch 


die maximale K.G. abnimmt. 

Will man nun auch auf die K.G. isomorpher Gemenge die For- 
mel (1) anwenden, so steht man der Frage gegenüber: Welche Tem- 
peratur und welche Konzentration herrscht an der Kristallisations- 
grenze? 

Bei der Temperatur des Gleichgewichts zwischen Schmelze und 
Kristall, 2° (Fig. 1), gilt für die Konzentration der Schmelze e, und die 
des Mischkristalls c; die Beziehung: 


G—o> 0 (2) 


Während der Mischkristall sich aus der Schmelze von der Kon- 
zentration c, ausscheidet, wird seine Konzentration und die Temperatur 
an der Kristallisationsgrenze mit seiner Gleichgewichtskonzentration und 
seiner Gleichgewichtstemperatur nicht übereinstimmen. Über diese Un- 
bekannten kann man auf folgenden Wegen etwas erfahren. 
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Sowohl bei der Kristallisation von Mischkristallen als auch bei der 
primären Kristallisation, nach der sich ein Eutektikum bildet, beobachtet 
man eine stationäre K. G. in Unterkühlungsgebieten, in denen sich zwischen 
den einzelnen Kristallfäden noch Schmelze befindet. Da eine stationäre 
K.G. immer auf eine konstante Temperatur und einen konstanten Kon- 
zentrationsunterschied an der Kristallisationsgrenze hinweist, so hat man 
zu vermuten, dass sich der konstante Konzentrationsunterschied an der 
Kristallisationsgrenze im Unterkühlungsgebiet, von dem die Rede ist, 
dadurch herstellt, dass der Rest der Schmelze sich zwischen die Kristall- 
füden schiebt, wo er dann weiter kristallisiert. Durch diese Verschie- 
bung konzentrierter Schichten von der Grenze der Kristallisation, den 
sichtbaren Enden der Kristallfäden, welche durch die Kontraktion wäh- 
rend der Kristallisation zwischen den Kristallfäden wesentlich unterstützt 
wird, wird wohl der konstante Konzentrationsunterschied hergestellt. 

Wird die Unterkühlung so gross, dass zwischen den Kristallfäden 
keine Schmelze mehr zurückbleibt, der konkave Meniskus, gebildet aus 
den Enden der Kristallfäden, in den konvexen Meniskus übergeht, so 
wird jene Verschiebung und damit auch die Herstellung eines kon- 
stanten Konzentrationsunterschiedes an der Kristallisationsgrenze behin- 
dert. Die Folge hiervon wird sein, dass die K.G. sich mit der Zeit 
ändert, also aufhört, stationär zu sein. Wenn aber auch bei der Bad- 
temperatur der Krümmungsänderung am Meniskus die K.G. stationär 
bleibt, so muss für die Konzentrationen an der Kristallisationsgrenze 
die Beziehung 

G—- 4 = 0 B (3) 
gelten. 

Wenn bei einem bestimmten Fall die K.G. bei der Badtemperatur 
des Krümmungswechsels am Meniskus stationär gefunden wird, so darf 
man für höhere Badtemperaturen noch nicht schliessen, dass ihre sta- 
tionäre K.G. ebenfalls durch Verschwinden des Konzentrationsunter- 
schieds an der Kristallisationsgrenze bedingt wird. Nur wenn die K.G. 
für ein grösseres Temperaturinterwall sowohl unabhängig von der Zeit 
als auch von der Badtemperatur ist, erhält dieser Schluss eine gewisse 
Berechtigung, und je grösser das Unterkühlungsintervall ist, für das 
die beiden Unabhängigkeiten festgestellt sind, um so wahrscheinlicher 
wird die Richtigkeit des Schlusses. 

Bogojawlensky hat die Unabhängigkeit der K.G. von der Zeit 
und von der Unterkühlung für die Mischung: 90°), des Bromderivats 
und 10°, des Chlorderivats des Zimtaldehyds für die Badtempera- 


turen von 30— 0° erwiesen. Wie aus dem Teildiagramm von Fig. 1 
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zu ersehen ist, nimmt für die am Chlorderivat reichern Mischungen 
das Intervall, auf das sich die Messungen erstrecken, mit dem Gehalt 
am Chlorderivat ab, daher ist das Zutreffen der Gleichung (3) für dieses 
System nicht erwiesen, sondern nur wahrscheinlich. 

Die Temperatur an der Grenze der Kristallisation, den Enden der 
Kristallfäden, die in die Schmelze wachsen, könnte man vielleicht in 
folgender Weise bestimmen. Impft man die stark unterkühlten Schmelzen 
der Mischungen in der Weise, dass in möglichst kurzer Zeit die Kri- 
stallisation durch die ganze gegebene, nicht zu geringe Masse des Stoffs 
sich vollzieht, so könnte man vielleicht zeigen, dass die Temperatur zu- 
erst schnell auf die an der Kristallisationsgrenze bei maximaler K.G. 
und dann langsam weiter auf die Gleichgewichtstemperatur steigt. Mit 
einem Thermoelement und einem Galvanometer starker Dämpfung wären 
vielleicht solche Untersuchungen ausführbar. 

Zu erwarten wäre, dass, wenn der Konzentrationsunterschied an 
der Kristallisationsgrenze bei der Kristallisation isomorpher Gemenge 
mit ihrer maximalen K.G. kleiner ist als der dem Gleichgewichtsdia- 
gramm entsprechende Konzentrationsunterschied, auch die Temperatur 
an der Kristallisationsgrenze tiefer liegen wird als die Gleichgewichts- 
temperatur. 

Auf diese Änderungen weist folgende Erfahrung hin. Berechnet 
man mit den Schmelzpunkten und den Werten der maximalen K.G. der 
beiden Komponenten die Konstante A der Formel (1), so erhält man 
A== 4393, und berechnet man mit dieser Konstante für die folgenden 
Mischungen der Chlor- und Bromzimtaldehyde die K.G.-Werte für die 
Temperaturen des Beginns der Kristallisation des Gleichgewichtsdia- 
gramms, so erhält man durchweg zu grosse Geschwindigkeiten: 


Prozente Temperatur . . 
des des Beginns maximale maximale 
Brom- der Kristal- K.G. K.G. 
derivats lisation 7, gefunden berechnet 
0 305-1 60 s0 
20 314-5 83 92 
40 322-4 120 127 
50 326-7 139 155 
60 330-0 162 178 
80 337.0 217 229 
100 343-5 300 300 


Die zu grossen berechneten Geschwindigkeiten weisen darauf hin, 
dass die Temperaturen, die wir an der Kristallisationsgrenze angenommen 
haben, nämlich die Gleichgewichtstemperaturen, zu hoch sind, dass also 
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bei Kristallisation mit maximaler Geschwindigkeit die Gleichgewichts- 
temperatur nicht erreicht wird. Berechnet man mit der K.G. der 50°),- 
Mischung, der Konstanten A und der K.G. einer Komponente die Tem- 
peratur an der Kristallisationsgrenze der 50°),-Mischung bei maximaler 
K.G., so findet man 7, = 323.1, während noch eine Unterkühlung um 
24° die mit einem Anschützschen Thermometer gemessene Temperatur 
auf den Maximalbetrag 324-8° stieg, also 1-9° unter der Gleichgewichts- 
temperatur blieb. 

Eine sichere Entscheidung über die Frage nach der Temperatur- 
abhängigkeit der K.G. isomorpher Gemenge kann nur durch eine auf 
diese Frage gerichtete experimentelle Untersuchung, welche als Ziel die 
Bestimmung der Temperatur an der Kristallisationsgrenze ins Auge fasst, 
entschieden werden. Da aber bei nicht isomorphen Mischungen die K.G. 
offenbar fast nur von der Temperatur an der Kristallisationsgrenze be- 
einflusst wird, so darf man für isomorphe Gemische erst recht erwarten, 
dass die K.G. durch die Temperatur an der Kristallisationsgrenze be- 
stimmt wird. 

Wir haben gesehen, dass durch die Geschwindigkeit, mit der die 
Kristallisation vor sich geht, die Konzentrationen und Temperaturen an 
den Kristallisationsgrenzen wesentlich gegen die Gleichgewichtswerte 
verändert werden können, und zwar ist zu erwarten, dass diese Ver- 
änderung um so grösser ist, je mehr sich die K.G. ihrem maximalen 
Wert nähert, und je grösser nach Erreichung dieses Werts die Unter- 
kühlung ist. Für die Unterkühlung, bei der die ganze Menge der Schmelze 
in der Kristallisationsgrenze kristallisiert, und die sich aus der Schmelz- 


wärme R, und der spezifischen Wärme des kristallisierten Stoffs 0," 


zu Eu 7 ergibt, fallen auf die Kurve der Punkte i,, wenn die K.G. von 


p 

der Zeit und der Temperatur unabhängig ist, nicht nur die Konzen- 
trationen des Mischkristalls und seiner Schmelze, sondern auch die Tem- 
peraturen des Beginns und des Endes der Kristallisation zusammen. 
Wenn das der Fall ist, so werden auf den Abkühlungskurven für 
grössere Abkühlungsgeschwindigkeiten an Stelle von Kristallisations- 
intervallen Haltepunkte gefunden werden, und dadurch Verhältnisse 
vorgetäuscht, die den Gleichgewichtsdiagrammen nicht entsprechen. In 
Fig. 3 sind die Linien #, und Z, die Kurven. des Beginns und des 
Endes der Kristallisation des Gleichgewichtsdiagramms einer lücken- 
losen Reihe von Mischkristallen, und in Fig. 4 ist einer der von 
Roozeboom klargelegten Fälle, in dem eine Mischungslücke auftritt, 
dargestell. Auch hier beziehen sich die Kurven {, und if, auf das 
12* 
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Gleichgewichtsdiagramm. Die Linien {, in beiden Diagrammen geben 
die bei grösserer Abkühlungsgeschwindigkeit zu erwartenden Tempera- 


| 
| 
\4 8 r 


Fig. 3. Fig. 4. 


turen der Haltepunkte auf den Abkühlungskurven. Die Linien ?, werden 
immer unter die Linien /,, fallen, sie brauchen aber nicht unter die 
Linien Z! zu fallen. 

Beispiele für lückenlose Mischbarkeit im Kristallzustande, bei denen 
an Stelle von Kristallisationsintervallen Haltepunkte und dementsprechend 
eine durchaus homogene Struktur gefunden wurden, sind die binären 
Systeme Ni-Co!) und Ni-Fe?). Ob aber in diesen Fällen die Ge- 
schwindigkeit der Abkühlung das Kristallisationsintervall verkleinert, 
oder ob dasselbe auch für das wirkliche Gleichgewicht so klein ist, dass 
es praktisch verschwindet, dürfte nur schwierig zu entscheiden sein. 

Bei der Kristallisation von Silicatschmelzen spielen die dargelegten 
Verhältnisse eine wichtige Rolle. H. S. van Klooster?) konnte für die 
Mischung von 71%), SiO, und 29°), Li,O zeigen, dass sich bei grosser 
Abkühlungsgeschwindigkeit auf ihren Abkühlungskurven ein Haltepunkt 
bei 1030° findet, während bei kleinen Abkühlungsgeschwindigkeiten 
auf der Abkühlungskurve ein höher liegendes Kristallisationsintervall 
zwischen 1061 bis 1050° erscheint. Die thermischen Erscheinungen 
entsprechen also ganz dem auf Grund der obigen Darlegungen zu Er- 
wartenden. Betreffs der jenen Unterschieden entsprechenden Unterschiede 
hätte man zu erwarten, dass das Konglomerat, welches in einem Kristal- 
lisationsintervall kristallisiert, aus Schichtkristallen besteht, während in 
dem, welches sich bei konstanter Temperatur bildet, die Kristalle in sich 
homogen sein sollten. 

Dass mit steigender Abkühlungsgeschwindigkeit bei der Kristalli- 
sation von Silicatschmelzen die Mischungslücken der Gleichgewichts- 
diagramme sich verkleinern und sich sogar schliessen können, scheint 


1) Zeitschr. f. anorg. Chemie 42, 354 (1904). 
%) Zeitschr. f. anorg. Chemie 45, 205 (1905). 
®) Zeitschr. f. anorg. Chemie 69, 138 (1911). 
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sehr wahrscheinlich, wenn auch zurzeit hierüber keine systematischen 
Untersuchungen vorliegen. 


3. Die abnorme Abhängigkeit der K.G. von der Unterkühlung 
der Schmelze. 


Bei Stoffen, deren K.G. über 3mm pro Minute hinaus wächst, er- 
reicht die K.G. in der Regel bei Unterkühlungen von 20 bis 30° einen 
konstanten maximalen Wert, der sich bei weiterer Unterkühlung bis zu 
70° unterhalb des Schmelzpunkts nicht mehr ändert. Bei noch grössern 
Unterkühlungen folgt ein Gebiet, in dem sich stationäre Werte der K.G. 
nicht realisieren lassen, und bei noch tiefern Unterkühlungen findet 
man dann kleine, mit wachsender Unterkühlung abnehmende Werte der 
K.G. Bei Stoffen, deren K.G. den Wert 3mm pro Minute nicht erreicht, 
wächst die K.G. mit der Unterkühlung, erreicht dann ein scharf aus- 
geprägtes Maximum und nimmt schliesslich mit wachsender Unterkühlung 
ab. Das Charakteristische für die Temperaturabhängigkeit der K.G. von 
der Unterkühlung im Einstoffsystem ist also darin zu suchen, dass bei 
Stoffen mit grosser K.G. die Werte der K.G. bei tiefen Unterkühlungen 
von der Temperatur unabhängig sind, während bei Stoffen mit kleiner 
K.G. ihre Temperaturabhängigkeit durch ein Maximum gekennzeichnet ist. 

Im Laufe der Zeit sind einige Fälle bekannt geworden, die in dieses 
einfache Schema sich nicht einordnen lassen. 

A. Bogojawlensky!) fand, dass die K.G. des Dinitrophenols 
(Schmelzpunkt 112-8%) auch bei 40°, also bei einer Unterkühlung von 
etwa 70°, noch wächst, während man zu erwarten hat, dass dieselbe, 
wenn die Schmelzwärme des Dinitrophenols oder sein Wärmeleitvermögen 
nicht ganz ausserordentlich von den gewöhnlichen Werten abweichen, 
von etwa 80 bis 40°, einen von der Unterkühlung unabhängigen Wert 
haben sollte. Das ist aber nicht der Fall, denn die K.G. wächst von 
30-3 mm pro Minute bei 80° bis zum Wert von 88-3 bei 40°, also fast 
auf ihren dreifachen Betrag an. 

Ein deutliches, wenn auch nicht so starkes Anwachsen der K.G. im 
Gebiete, in dem sie von der Unterkühlung unabhängig sein sollte, hat 
Bogojawlensky noch beim Acetanilid, Antipyrin und beim Erythrit 
gefunden. Aber auch Abweichungen nach der entgegengesetzten Richtung 
sind gefunden worden. 

Bei Ausarbeitung einer nicht publizierten Dorpater Kandidatenschrift 
fand Jendrychowski, dass beim meta-Bromnitrobenzol die K.G. mit 
wachsender Unterkühlung abnimmt, und zwar in dem Temperaturgebiete, 


!) Zeitschr. f. physik. Chemie 27, 599 (1898). 
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in dem eine Unabhängigkeit von der Unterkühlung zu erwarten wäre, 
da dieser Stoff eine recht bedeutende K.G. besitzt. Die Zahlen, die 
Jendrychowski fand, waren folgende: 


Badtemperatur 33° 28° 20° 
K.G. in mm pro Minute 689 +11 680 +10 669 + 10 


Die Abnahme der K.G. im Intervall von 13° übersteigt hier die 
Beobachtungsfehler merklich, doch wurde diese Beobachtung, da immer- 
hin ein grösserer Fehler nicht ausgeschlossen war, und diese einzige 
Beobachtung der Abnahme der K.G. eines Stoffs mit grosser K.G. damals 
einzig dastand, nicht als eine sicher festgestellte Ausnahme von der 
Regel betrachte. Nun hat Bogojawlensky!) bei der Wiederholung 
der Messungen am meta-Bromnitrobenzol folgende Werte gefunden: 


Badtemperatur 30° 25° 20° 
K.G. in mm pro Minute 670 +32 652 +6 644 +3 
15° 10° 5° 0° 


605 +7 601 +8 580 +9 561 +1 


Im Gebiete zwischen 30 und 0° sollte die K.G. unabhängig von 
der Unterkühlung sein. Man sieht, dass dieselbe aber recht erheblich 
mit zunehmender Unterkühlung fast geradlinig (etwa um 16°/,) abnimmt. 
Ganz ähnliche Verhältnisse wurden von Bogojawlensky auch für das 
meta-Chlornitrobenzol festgestellt: 


Badtemperatur 30° 25° 20° 
K.G. in mm pro Minute 813 +6 905 +11 855+5 
15° 10° 
845 +5 816 +12 


Von 25° an sinkt auch hier die K.G. fast geradlinig, indem sie 
von 25 bis 10° um fast 10°, abnimmt. 

In einer gründlichen Arbeit über die K.G. von Salzhydraten hat 
Ch. Leenhardt?) gezeigt, dass die K.G. des Na,8,0, + 5H,0, obwohl 
ihr Maximalwert etwa 118mm pro Minute beträgt, doch nicht einen 
konstanten Wert, sondern ein Maximum bei etwa — 2° erreicht. Durch 
Zufügen von Wasser oder anhydrischem Salz wurde die K.G. herab- 
gedrückt und merkwürdigerweise unabhängig von der Unterkühlung. 
An diesen Befund von Leenhardt schliesst sich folgender. 


!) Sitzungsberichte der Naturforschergesellschaft bei der Universität Dorpat 
15, 201 (1907). 

2) Thöses de Paris: Recherches exp6rimentales sur la vitesse de cristallisation 
des sels hydrat6s, Paris, A. Herrmann (1908). 
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E. von Pickardt!) hat gefunden, dass die K.G. des Benzophenons 
nicht vollständig unabhängig von der Temperatur wird, sondern dass die- 
selbe bei Temperaturen unter 20° von 59-6 mm pro Minute bis auf 58-2 mm 
pro Minute bei 8° abnimmt. Dagegen hatte ich früher gefunden, dass 
die K.G. des Benzophenons von 23 bis — 15° innerhalb der Fehler- 
grenzen von der Unterkühlung unabhängig ist. Der von mir gefundene 
konstante Wert der K.G., 55mm pro Minute, ist kleiner als die Werte 
von Piekardt bei entsprechenden Temperaturen. Das von Pickardt 
untersuchte Präparat war also zweifellos freier von Beimengungen als 
das von mir untersuchte. 

Wir finden an diesem Beispiel wieder die von Leenhardt fest- 
gestellte Tatsache, dass sich beim reinern Stoffe trotz grösserer K.G. ein 
wenn auch sehr flaches Maximum ausbildet, während bei demselben 
Stoffe mit geringen Beimengungen die Unabhängigkeit der K.G. von der 
Unterkühlung auftritt. 

Während bei der überwiegenden?) Anzahl von Stoffen mit grosser 
Kristallisationsgeschwindigkeit die K.G. einen maximalen, von der Unter- 
kühlung unabhängigen Wert erreicht, so finden wir, dass bei vier Stoffen, 
dem Dinitrophenol, Acetanilid, Antipyrin und Erythrit, die K.G. mit der 
Unterkühlung noch in einem Gebiete anwächst, in dem sie konstant sein 
sollte, und dass anderseits bei folgenden vier Stoffen: dem meta-Brom- 
nitrobenzol, dem meta-Chlornitrobenzol, dem gereinigten Na,8,0;,+5H,0 
und dem besonders gereinigten Benzophenon die K.G. mit wachsender 
Unterkühlung in einem Gebiete abnimmt, in dem sie konstant sein sollte. 

Der Grund für die Tatsache, dass die K.G. der meisten Stoffe un- 
abhängig von der Unterkühlung ist, wenn sich diese Stoffe nur genügend 
unterkühlen lassen, ist bekanntlich in dem Umstande zu suchen, dass 
an der Kristallisationsgrenze, d. h. an den Enden der Kristallfäden die 
Temperatur des Schmelzpunkts herrscht, und da bei konstanter Tem- 
peratur, konstanter Konzentration und konstantem Druck die Geschwin- 
digkeit eines Vorgangs dieselbe sein muss, so wird, weil diese Be- 
dingungen in dem Gebiete der Unabhängigkeit der K.G. von der Unter- 
kühlung erfüllt sind, die K.G. in diesem Gebiete einen konstanten 
maximalen Wert besitzen. Die Wärmemenge, welche notwendigerweise 
vorhanden sein muss, um an den Enden der Kristallfäden die Tempe- 
ratur des Schmelzpunkts zu erzeugen, ist, wie die direkte Beobachtung 
lehrt, im System vorhanden, denn in dem Temperaturgebiete der un- 
abhängigen K.G. kristallisieren Kristallfäden, die voneinander durch 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 42, 17 (1903). 
2) Siehe Tabelle S. 146 und 147 in „Schmelzen und Kristallisieren“ (1905). 
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Schmelze, deren Menge mit wachsender Unterkühlung abnimmt, getrennt 
sind. In dem ganzen Temperaturgebiete ist noch zwischen den Kristall- 
fäden jenseits der sichtbaren Kristallisationsgrenze Schmelze vorhanden 
und damit auch ein Wärmereservoir, dessen Wärmeinhalt dem System 
jederzeit zur Verfügung steht, um seine Temperatur bis auf den Schmelz- 
punkt zu regulieren. In dieser Beziehung unterscheiden sich die Stoffe 
mit konstanter, von der Unterkühlung unabhängigen K.G. von den Stoffen, 
bei denen eine abnorme Abhängigkeit der K.G. von der Unterkühlung 
zu verzeichnen ist, nicht. . 

Der Grund für eine abnorme Abhängigkeit der K.G. von der Unter- 
kühlung ist also nicht in den Bedingungen des Wärmeflusses von der 
Kristallisationsgrenze zu suchen. 

Nun ist bekannt, dass viele Flüssigkeiten schon bei Temperaturen 
oberhalb ihrer Schmelzpunkte Gemenge von zwei oder mehr Molekül- 
arten darstellen, und man weiss, dass im allgemeinen mit sinkender 
Temperatur die Konzentration der Polymoleküle zunimmt. Betreffs der 
Krystalle hat man dagegen wohl in der Regel eine einfache molekulare 
Konstitution anzunehmen, nämlich dass die Punkte des Raumgitters nur 
von einer einzigen Molekülart besetzt sind. Bei der Kristallisation von 
Flüssigkeiten, die aus mehrern Molekülarten bestehen, muss also eine 
Reaktion in der Richtung stattfinden, dass sich mindestens ein Teil 
ihrer Moleküle in eine andere Molekülart umwandelt. Solange die Mole- 
kularzusammensetzung, die dem Schmelzpunkt entspricht, sich bei der 
Erwärmung der unterkühlten Flüssigkeit mit grosser Geschwindigkeit 
im Vergleich zur K.G. herstellt, ist ein Einfluss der Differenz in der 
Molekularzusammensetzung der Flüssigkeit beim Schmelzpunkt und bei 
Temperaturen unterhalb desselben nicht zu erwarten. Derselbe muss 
aber eintreten, wenn die betreffende Reaktionsgeschwindigkeit nicht mehr 
so erheblich ist. Dann wird während der Erwärmung der unterkühlten 
Flüssigkeit, während ihre Temperatur das Temperaturgefälle an der 
Kristallisationsgrenze durchläuft, die dem Schmelzpunkt entsprechende 
Molekularzusammensetzung nicht mehr erreicht. Die Folge hiervon ist 
eine Änderung der Temperatur an der Kristallisationsgrenze, die nun 
über oder unterhalb der des Schmelzpunkts liegen wird, und diese von 
der Unterkühlung abhängige Änderung der Temperatur an der Kristal- 
lisationsgrenze bedingt schliesslich ein Wachsen oder ein Abnehmen 
der K.G. mit der Unterkühlung in dem Unterkühlungsgebiet, in dem 
die K.G. von der Temperatur der unterkühlten Schmelze unabhängig 
sein sollte. 

Wenn die K.G. in dem Gebiet, in dem sie von der Unterkühlung 
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der Schmelze unabhäng sein sollte, abnimmt, so wird offenbar die Tem- 
peratur an der Kristallisationsgrenze mit wachsender Unterkühlung er- 
niedrigt, weil die Menge der in den Kristall nicht oder wenig eingehenden 
Molekülart in der Schmelze mit der Unterkühlung wächst. Wenn da- 
gegen die K.G. nicht abnimmt, sondern mit der Unterkühlung wächst, 
so wird die mit der Unterkühlung sich vermehrende Molekülart in den 
Kristall mit eingehen, es kristallisiert dann mit wachsender Unterkühlung 
eine Reihe von Mischkristallen mit steigendem Gehalt an der bei Ab- 
kühlung sich vermehrenden Molekülart; die Gleichgewichtstemperatur 
dieser Mischkristalle mit ihren Schmelzen verschiebt sich mit wachsen- 
der Unterkühlung zu höhern Temperaturen, und daher wächst die K.G. 
in einem Unterkühlungsgebiet, in dem sie von der Unterkühlung un- 
abhängig sein sollte. 

Der von Leenhardt gefundene Einfluss von Beimengungen, durch 
den die mit der Unterkühlung wachsende oder abnehmende abnorme 
K.G. von der Unterkühlung unabhängig wird, ist auf die Wirkung zweier 
Faktoren zurückzuführen. Erstens wird durch den Zusatz die K.G. selbst 
verkleinert, und dadurch die Zeit, welche zur Erwärmung der unter- 
kühlten Schmelze auf die Temperatur an der Kristallisationsgrenze ver- 
streicht, verlängert. Zweitens können aber auch Beimengungen be- 
schleunigend auf die Reaktion in der Flüssigkeit, welche zur Einstellung 
der dem Schmelzpunkt eigentümlichen Molekularkonzentration führt, 
wirken. Die Temperaturabhängigkeit der K.G. bei Stoffen mit grosser 
K.G. gibt ein Mittel an die Hand, Verschiebungen in der Molekular- 
konzentration unterkühlter Flüssigkeiten bei der Erwärmung auf ihren 
Schmelzpunkt zu entdecken. Flüssigkeiten mit einer abnormen Ab- 
hängigkeit der K.G. von der Temperatur sind als associiert zu betrachten, 
während solche mit normaler auch noch associiert sein können; nur 
ist bei diesen die Geschwindigkeit der Umwandlung der vorhandenen 
Molekülarten so gross, dass bei ihnen eine Änderung der Molekular- 
konzentration während der Erwärmung auf den Schmelzpunkt nicht be- 
merkbar wird. 

Bekanntlich besitzen wir keine quantitativen Methoden zur Be- 
stimmung des Molekulargewichts, des Molekularzustands, von Flüssig- 
keiten; nur qualitativ kann entschieden werden, ob eine Flüssigkeit 
normal ist, d. h. fast nur aus Molekülen, die mit den Gasmolekülen 
identisch sind, besteht, oder ob sie merkliche Mengen associierter Mole- 
küle enthält. 

Den bekannten Indieien auf Association schliesst sich die Tempe- 
raturabhängigkeit der K.G. an. Diese Kennzeichen der Association gründen 
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sich entweder, wie die Methoden van der Waals und die von Eötvös 
auf Änderungen von Eigenschaften statischer Zustände, oder wie die 
Methode von Bancroft der Änderung des natürlichen Schmelzpunkts 
nach Erhitzen von Stoffen mit sehr langsam verlaufenden Änderungen 
ihrer Molekularkonzentration auf das Studium dynamischer Vorgänge. 
Der Bancroftschen Methode schliesst sich die Methode, auf welche 
in diesem Aufsatz aufmerksam gemacht wurde, an. Während aber die 
Bancroftsche Methode nur dann zu Resultaten führt, wenn die Ge- 
schwindigkeit der die Molekularkonzentration verchiebenden Vorgänge 
sehr gering ist, lassen sich mit Hilfe der K.G. Vorgänge entdecken, 
welche sogar bei Temperaturen unterhalb des Schmelzpunkts mit recht 
erheblicher Geschwindigkeit verlaufen. 
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Die Bestimmung der Schmelzkurven 
einiger bei tiefen Temperaturen schmelzender Stoffe. 
Von 
G. Tammann. 

(Mit 6 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 31. 7. 12.) 


Es war erwünscht, für einige Stoffe, deren Volumflächen im 
flüssigen Zustande Amagat bis zu Drucken von 3000 Atm. festgelegt 
hat, die Schmelzkurven zu bestimmen. Die Flüssigkeiten, für die Amagat 
den Verlauf der Volumflächen bestimmt hat, schmelzen durchweg bei 
sehr tiefen Temperaturen, in der Nähe von — 100°. Da es bei so tiefen 
Temperaturen schwierig und kostspielig wäre, ein grösseres Bad, in dem 
das druckfeste Gefäss mit den zu untersuchenden Stoffen sich befindet, 
bei konstanter Temperatur zu halten, so musste von der früher von 
mir benutzten Methode der Bestimmung des Gleichgewichtsdrucks 
bei konstanter Temperatur abgesehen und ein anderes Verfahren zu 
diesen Versuchen gewählt werden. Allerdings steht das neue Ver- 
fahren betreffs Genauigkeit der Bestimmung der Koordinaten der Schmelz- 
kurve dem andern Verfahren der Bestimmung der Gleichgewichtsdrucke 
bei konstanter Temperatur sehr erheblich nach. Aber es besteht ein 
Vorteil, dass nämlich nach dem neuen Verfahren zugleich mit der Be- 
stimmung der Temperaturen und Drucke des Beginns und des Endes 
der Schmelzung auch die Druckänderung, welche den Schmelzprozess 
begleitet, bestimmt werden kann. Da ausserdem der Zweck dieser Ver- 
suche nicht in einer endgültigen Bestimmung der Koordinaten der 
Schmelzkurve lag, sondern eine vorläufige Orientierung über den Ver- 
lauf der Schmelzkurve einiger Stoffe, deren Volumfläche in flüssigem 
Zustande bekannt war, beabsichtigt wurde, so wurde eben zur vorläu- 
figen Orientierung das neuere, weniger genaue Verfahren, welches 
übrigens durch Vermehrung der Menge des zu untersuchenden Stoffs 
und Verkleinerung der Erwärmungsgeschwindigkeit sehr erheblich ver- 
bessert werden könnte, angewandt. 
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Das Versuchsverfahren. 


Bei den zu untersuchenden Stoffen kam es darauf an, die Tem- 
peratur und den Druck einer bestimmten Menge von Stoff bei lang- 
samer Erwärmung desselben zu bestimmen. Um den zu untersuchenden 
Stoff nicht mit dem die Presspumpe erfüllenden Öl in Berührung zu 
bringen, wurde zwischen die Presspumpe und das Versuchsgefäss A 
mit Hilfe von Stahlkapillaren, deren innerer Durchmesser 2 mm und 
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deren äusserer 7 mm betrug, ein U-förmiges Rohr B (C geschaltet. Das 
Rohr BC (Fig.1) war zur Hälfte mit Quecksilber gefüllt. Zur weitern 
Füllung des Apparates wurde das Versuchgefäss A nach Schluss der 
Schraube 1 mit der zu untersuchenden Flüssigkeit gefüllt und ebenso 
die Kapillare, welche die Schrauben 2 und 3 verbindet. Diese Kapil- 
lare wurden nach ihrer Füllung mit einem Holzstopfen geschlossen. 
Kurz vor dem Einschrauben der Schraube 2 wurde der Holzstopfen 
aus dem betreffenden Ende der Kapillare entfernt und die Schraube 2 
fest angezogen. Darauf wurde der Schenkel B ebenfalls mit der zu 
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untersuchenden Flüssigkeit gefüllt und nach der Entfernung des Holz- 
stopfens aus dem Ende der Kapillare bei 3, der Schenkel B bei 3 ge- 
schlossen. Schliesslich wurde nach Füllung des Schenkels C mit Öl 
die zur Pumpe führende Kapillare ebenfalls mit Öl gefüllt, und die 
Schraube 4 geschlossen. Nachdem der Apparat zusammengesetzt war, 
wurde er auf seine Dichtigkeit geprüft, indem man ihn zwei Stunden 
lang bei 3000 kg stehen liess. Die Schrauben wurden, falls ein merk- 
liches Fallen des Drucks in dieser Zeit eintrat, noch einmal angezogen, 
bis der Druck von einer halben Stunde bis anderthalb Stunden nach 
der Druckerhöhung nicht mehr fiel. Das Gefäss A wurde zur Kri- 
stallisation der zu untersuchenden Stoffe zuerst in ein Kohlensäure- 
Ätherbad getaucht und, nachdem das Gefüss A etwa auf — 80° abge- 
kühlt war, das Kohlensäure-Ätherbad entfernt und das Gefäss A in 
einen Zylinder aus dünnem Kupferblech geführt. Dann wurde das 
Gefäss A mit einem dünnen Strahl flüssiger Luft begossen, bis die 
flüssige Luft im Bade bis zur Marke a der Kapillaren gestiegen war. 
Auf diese Weise gelang es, das Gefäss A mittels eines Liters flüssiger 
Luft bis auf die Temperatur der flüssigen Luft abzukühlen. Im Verlauf 
einer halben Stunde verdampfte die flüssige Luft aus dem bis a ge- 
füllten Bade vollständig, und die Temperatur im Gefäss stieg langsam 
an, wobei sich der Druck, der an dem mit der Presspumpe verbundenen 
Manometer abgelesen wurde, zuerst langsam, während der Schmelzung 
rascher und schliesslich wieder langsam änderte. Vor Beginn der 
schnellern Änderung, während derselben und einige Zeit nach ihr wurde 
die Temperatur und der Druck jede halbe Minute abgelesen. In dem Teil 
der Erwärmungskurve, bei dem sich der Druck langsam änderte, genügte 
das Ablesungsintervall von einer bis zwei Minuten, um die Richtung 
dieser Kurvenstärke festzustellen. Das Volumen des kristallisierten 
Stoffs, der während des Versuchs seine Temperatur erheblich änderte, 
konnte bis auf wenige Zehntelprozent genau bestimmt werden; denn 
das Volumen des Gefässes A bis zur Öffnung der Kapillare in der 
Schraube 2 betrug 6.28 ccm. Wenn auch die Stelle im Kapillarrohr, 
bis zu welcher die Kristallisation bei der Abkühlung vorschreitet, nur 
auf 2 cm genau bestimmt werden kann, so würde der Fehler im Vo- 
Iumen des kristallisierten Stoffs nicht mehr als 0-006 ccm betragen, 
da das Volumen der Kapillare für eine Länge von 10-5 cm 0-043 ccm 
beträgt. Das Volumen des Gefässes A, welches bis zur Marke a, bis 
zu der das Gefäss kurze Zeit in flüssige Luft tauchte, betrug also 
6.323 ccm. Die Temperaturmessung wurde mittels eines Thermo- 
elements (Kupfer-Konstantan), dessen Lötstelle an das Versuchsgefäss A 


190 G. Tammann 


angepresst war, ausgeführt. Auf Einführung des Thermoelements in 
das Innere des Gefässes A wurde verzichtet, weil Versuche mit zwei 
Thermoelementen, von denen das eine an das Gefäss gepresst war, das 
andere in dem offenen, mit Äther gefüllten Gefäss sich befand, ergeben 
hatten, dass bei der Erwärmung mit einer Geschwindigkeit von 0-5—2.0° 
pro Minute die Differenz der beiden Thermoelemente nicht mehr als 
1—1-5° betrug. 
Versuchsresultate. 

Um den Vorgang der Kristallisation und den der Schmelzung bei 
der Erwärmung der untersuchten Stoffe zu übersehen, wurden alle Be- 
obachtungen des Drucks und der Temperatur graphisch auf Millimeter- 
Koordinatenpapier dargestellt. Diesen Kurven wurden dann die Tem- 
peraturen und Drucke des Beginns und des Endes der Schmelzung 
entnommen. Ferner wurden durch eine einfache Konstruktion aus 
diesen Kurven die Apr-Werte ermittelt. Diese Konstruktion besteht 
darin, dass man die p-/{-Kurven vor Beginn der Schmelzung geradlinig 
verlängert und dann den Abstand dieser verlängerten Kurve von der 
p-t-Kurve im Momente des Endes der Schmelzung ermittelt. Da bei 
allen untersuchten Stoffen die Kristallisation bei der Abkühlung durch- 
weg nicht regelmässig eintritt, so sind, um das Verhalten der Stoffe 
bei der Abkühlung und Erwärmung genauer zu beschreiben, die Mehr- 
zahl der bei der Abkühlung und Erwärmung ermittelten p-{-Kurven in 
Figg. 2, 2a, 3, 3a und 4 gezeichnet worden. Aus Fig. 2 ist zu ersehen, 
dass der Äther bei der Abkühlung des Stahlgefässes, in dem er sich 
befand, in der Regel nicht oder nur zum Teil kristallisierte. Die Kurve 3, 
vielleicht auch Kurve 1 und 2 stellen Fälle dar, in denen die ganze 
Menge des Äthers bei der Abkühlung bis zur Temperatur der flüssigen 
Luft nicht kristallisierte.e Denn bei diesen Kurven fallen die Teile der 
beiden Kurven bei der Erwärmung und der Abkühlung, soweit sie nicht 
in dem Gebiete des Schmelzens, bzw. des Kristallisierens liegen, praktisch 
zusammen. Die Kristallisation tritt in diesen Fällen erst bei der Erwär- 
mung ein, und bald nach Vollendung der Kristallisation begann die 
Schmelzung. Da bei Eintritt der Kristallisation der Druck plötzlich und 
unvermittelt sinkt, so ist zu schliessen, dass die Kristallisationsgeschwin- 
digkeit des Äthers in allen Fällen, bei denen eine solche plötzliche Druck- 
abnahme beobachtet wurde, eine sehr erhebliche ist. Das spontane Kri- 
stallisationsvermögen des Äthers ist offenbar nicht sehr erheblich, da es 
gelingt, eine Menge von 6-32 cem Äther durch Begiessen des Stahl- 
gefässes, in dem sich derselbe befand, auch ohne Eintritt der Kristal- 
lisation auf die Temperatur der flüssigen Luft zu bringen. Dass der 
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Eintritt der Kristallisation eine Erscheinung ist, auf die der Zufall von 
Einfluss ist, ersieht man aus den Kurven 1 und 2 Fig 2a. Man ersieht 
aus diesen Kurven, dass die Kristallisation des Äthers in diesen beiden 
Fällen erst bei starker Unterkühlung eingetreten ist, dann sich aber 
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vollständig vollzogen hat. Die Kurven 4 und 5, Fig. 2, stellen Fälle dar, 
in denen bei der Abkühlung nur ein Teil des Äthers kristallisierte, “und 
zwar trat bei der Abkühlung in diesen beiden Fällen in der Nähe des 
Schmelzpunkts die Kristallisation ein, wurde aber dann durch Vermin- 
derung der Kristallisationsgeschwindigkeit zum Stillstand gebracht, so 
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dass die Kristallisation erst beim Erwärmen der teils kristallisierten, 
teils amorphen Masse bei einer Temperatur, die nicht tief unter der 
des Beginns der Schmelzung liegt, einsetzte. 
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Beim Schwefelkohlenstoff treffen wir ganz ähnliche Verhältnisse, 
wie beim Äther. Auch hier kristallisiert bei der Abkühlung die ganze 
Menge vollständig (Kurve 1, 2, 3 u. 5 Fig. 3 und Fig. 3a Kurve 1) oder 
überhaupt nicht (Fig. 3, Kurve 4) oder nur zu einem kleinen Teil (Fig. 3« 
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Kurve 2 u. 3). Bei Methylalkohol finden wir die analogen, uns vom 
Äther und Schwefelkohlenstoff her bekannten Verhältnisse, nämlich fast 
vollständige Kristallisation bei der Abkühlung (Fig. 4 Kurven 3 u. 4) 
wieder. In diesen Fällen ist, wie aus der Kurve 4 zu ersehen ist, nur 
ein ganz geringer Teil des Methylalkohols bei der Abkühlung nicht 
kristallisiert. Beim Versuch, auf den sich die Kurve 3 bezieht, ist eine 
etwas grössere Menge bei der Abkühlung nicht kristallisiert. In den 
Versuchen, auf die sich die Kurven 1, 2, 5 und 6 beziehen, ist die 
ganze Menge des Methylalkohols bei der Abkühlung amorph erstarrt, 
und die Kristallisation ist erst kurz vor Beginn der Schmelzung ein- 
getreten. 

Aus der Gesamtheit der Versuche über die spontane Kristallisation 
des Äthers, Schwefelkohlenstoffs und Methylalkohols ist zu ersehen, dass 
die Zahl der Kristallisationszentren im gegebenen Volumen so klein ist, 
dass man einen eventuellen Druckeinfluss auf das spontane Kristalli- 
sationsvermögen der sich während der Abkühlung in dem gegebenen 
Volumen bildenden Kristallisationszentren nicht erkennen kann. Nur bei 
dem Schwefelkohlenstoff könnte man der Ansicht sein, dass die Zahl 
der Kristallisationszentren mit steigendem Druck abnimmt, da bei den 
ersten drei Versuchen bei 500, 1000 und 1500kg während der Ab- 
kühlung die Kristallisation eintritt und vollständig geworden ist, während 
in drei Versuchen, nämlich zwei Versuchen bei 2000 und einem Versuch 
bei 3000 kg, die Kristallisation während der Abkühlung nicht eingetreten 
ist, und bei je einem Versuch bei 1500 kg und 2500 kg die Kristallisation 
eintrat. Um aber diese Frage!) sicherer zu entscheiden, müssten auch 
bei einem Stoff wie Schwefelkohlenstoff, bei dem sich eine gewisse 
Regelmässigkeit des Eintritts der Kristallisation in Abhängigkeit vom 
Druck zeigt, die Zahl der Versuche wesentlich vermehrt werden, da 
nur bei einer erheblich grössern Zahl von Versuchen die Wirkung des 
Zufalls bei der Bildung eines Kristallisationszentrums ausgeschaltet wer- 
den könnte. 

In der Tabelle sind die den Erwärmungskurven entnommenen Tem- 
peraturen und Drucke des Beginns der Schmelzung (T,, p,) eingetragen, 
die man in der Weise erhielt, dass man die Temperatur und den Druck 
aus den Kurven ermittelte, bei denen die 9-/-Kurve die erste deutliche 
Abweichung von ihrem geradlinigen oder fast geradlinigen Verlauf zeigte. 
Die Zustandspunkte des Beginns der Schmelzung werden naturgemäss 
ausserordentlich durch Beimengungen des betreffenden kristallisierten 
Stoffs beeinflusst, und zwar werden dieselben in der Regel zu tiefern 

1) C, Barus, Geol. Surv. 96, 94 (1892). | 
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Tabelle 1. 
Äther. 

Beginn der | Ende der | A t, und p, ER | 
fangs-| Schmelzung Schmelzung | Ap, | Av. | 4vp 1.07.63 ii ir Mittel Gewicht 
druck | t, Pı tz | Pa > 106 4 

—112 | 8364| —94 | 460| 78 | 0.557 0-531 341 1025 | 5.178 
—108 | 840| —82 | 942| 86 | 0.546 | 0.523 275 1009 | 5.186 
— 98 11379! — 72 |1494| 103 | 0.540 | 0.521 186 1000 ' 5209 
— 92 1880) —72 [1988| 93 | 0.433 |0-417 174 189 ggg; 5288 
— 9 11871! — 67:51 2010| 133 | 0-620 |0-595 178 1132 ' 5-256 
— 81-5 12602 —64 [2723| 117 | 0.499 | 0-483 129 904 | | 5-847 
— 80:5 |2887 | — 57 |2997| 101 | 0-401 | 0.399 128 726 | 5347 
Methylalkohol. 
— 915 | 4722| — 78:5 541| 62 | 0525 10:08 ea | sn | Ins 
— 88 1004| — 74 |1078| 69 | 0511 0.497 210 875 5.679 
— 745 |1477 | —67 |1524| 47 | 0.284 10375 185 485 5.669 
— 76-5 |1994 | —66 |2049| 55 | 0.2795 0.271 159 475 | 5.709 
— 68:5 |2482 | — 58:51 2539| 52 | 0.242 | 0.236 131 414 5.700 
— 62:5 2954 | — 56 |2989| 45 | 0.195 |0-190 121 332 5.722 
Schwefelkohlenstoff. 
| 1095 | 430| —96 | 526| 93 | 0.551 |0-532 212 595 8.947 
'—1045 | 917| — 9 |1008| 88 | 0.536 |0-519 196 575 | 9.083 
|—101 1414| —83 1513| 97.5) 0.542 | 0.526 167 582 \o06-5 9.033 
| — 93 |1424| — 80.5 1517| 92 | 0.511 |0-496 171 551 9.008 
'— 81 |1980| — 72 |2033 | 100 | 0-4765| 0-461 152 510 are 9.036 
ı— 84 1988| — 74 2085| 87 | 0414 |0-401 150 443 9.057 

— 80 12406 | — 65-5 2508 | 98 | 0467 | 0.454 133 500 ' 9.075 

3000 | — 71 12900 | —60 |3010| 108 | 0.515 | 0.502 121 550 ' 9.132 


Temperaturen und höhern Drucken verschoben werden, als wie sie den 
Zustandspunkten des wahren Gleichgewichts entsprechen. Daher ist 
den Zustandspunkten des Endes der Schmelzung (7,, p,), bei der die 
eventuellen Beimengungen mit dem grössten Teil der Schmelze eine 
sehr verdünnte Lösung gebildet haben, deren Konzentration die Ko- 
ordinaten des Zustandspunkts, welcher dem wahren Gleichgewicht ent- 
spricht, wenig beeinflusst, der Vorzug vor den Zustandspunkten des 
Beginns der Schmelzung zu geben. Ausser diesen beiden scheinbaren 
Koordinaten der Schmelzkurve findet man noch in der Tabelle die 
Apr-Werte, die Drucksteigerung bei konstanter Temperatur, welche 
durch den Schmelzvorgang bewirkt wird. Diese Drucksteigerung Apr 
wird in der Weise aus den Kurven ermittelt, dass man den Teil der 
p-t-Kurve vor Beginn der Schmelzung geradlinig zu höhern Tempera- 
turen verlängert und dann den Abstand dieser Geraden vom Punkte, 
in dem die Schmelzung beendet ist, bestimmt. Aus diesen Apr-Werten 
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kann man die Volumänderung Avr, welche die Schmelzung bei kon- 
stanter Temperatur, aber steigendem Druck verursacht, nach folgender 
Formel berechnen: 


As 
Atr = Apr: q. 1 
T Pr Ap * (1) 


Der Quotient Ze gibt die Kolbenverschiebung As eines öldicht 


4} 
schliessenden Kolbens in einem an der Presspumpe befestigten Zylinder 
für die Druckerhöhung um 1kg an. Diese Werte müssten streng ge- 
nommen für die dem betreffenden Apr entsprechenden Temperaturen 
und Drucke ermittelt werden. Da aber die Menge des in dem Gefäss A 
vorhandenen Stoffs nur gering ist, so ist es praktisch gleichgültig, ob 
man diese Werte für eine Temperatur von 20° oder für Temperaturen 
um — 100° bestimmt. Der Wert qg des Kolbenquerschnitts betrug bei 
diesen Versuchen 0-529 qem. 

Aus den Volumänderungen beim Schmelzen, die sich auf konstante 
Temperatur, aber variablen Druck beziehen, aus den Werten Avy, lassen 
sich die thermodynamisch wichtigern Werte der Volumänderung bei 
konstantem Druck und konstanter Temperatur, die Werte Avz, nach der 
Formel: 
drv 
dp 


ermitteln. Diese Formel erhält man durch folgende Überlegung: Wenn 
die Menge des schmelzenden Stoffs nicht sehr erheblich ist, so gilt 
offenbar die Beziehung: 


Avp zu Avr— Apr: (2) 


BEE u 
Fr 
in der die Kompressibilität n sich auf das Druckintervall bezieht, auf 


das sich auch Apr bezieht, denn der Unterschied der beiden Werte Avr 
und Av> ist nur durch die während der Schmelzung bei konstanter 
Temperatur, aber variablem Druck stattfindende Änderung des Drucks 
bedingt. Aus der Formel (2) ist zu ersehen, dass man die Volumänderung 
bei dem Schmelzen bei konstanter Temperatur und konstantem Druck, 
den Wert Av>, nur dann berechnen kann, wenn man die Kompressi- 


bilität z für die betreffenden Stoffe in dem Apr entsprechenden Druck- 


intervall kennt. Für die untersuchten Stoffe im flüssigen Zustande ist 
die Kompressibilität von Amagat für Temperaturen von etwa —+ 50 bis 0° 
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bestimmt worden. Da sich die Kompressibilität dieser Flüssigkeiten be- 
sonders bei Drucken über 2000 kg mit abnehmender Temperatur linear 
in der Weise ändert, als ob die Kompressibilität bei ’= 0 auch Null 
wird, so kann man, nachdem man ein solches Diagramm, in dem die 
Kompressibilitäten nach Amagat in Abhängigkeit von der Temperatur 
dargestellt sind, konstruiert hat, die Kompressibilität für den Zustands- 
punkt Z, und p, unserer Tabelle entnehmen. Diese so extrapolierten 
Kompressibilitäten sind in unserer Tabelle eingetragen, und mit Hilfe 
derselben sind dann nach Formel (2) die Werte Av» berechnet. Schliess- 
lich sind die Werte Av> auf 1g des Stoffs reduziert worden. Zu diesem 
/wecke wurde aus dem Volumen des Gefässes bis zur Marke a, welche 
man als unveränderlich annehmen darf, und dem spezifischen Volumen 
der Flüssigkeit für die Zustandspunkte des Endes der Schmelzung die 
Gewichtsmenge des Stoffs berechnet, welche das Gefüss A erfüllt, wenn 
die halbe Menge des Stoffs geschmolzen ist. Die in dieser Weise be- 
rechneten variablen Mengen des schmelzenden Stoffs sind unter der 
Rubrik „Gewicht“ zu finden. 

Die Fehler der Av»-Werte sind allerdings nicht unbeträchtlich, da 
die Menge des Stoffs, welche zur Untersuchung verwandt wurde, sehr 
gering war. Bei Vergrösserung dieser Menge könnte man die Genauig- 
keit der Bestimmung von 4vp erheblich vergrössern. Der Fehler der 
hier mitgeteilten Bestimmungen in den Werten Avp mag etwa bis 100], 
betragen. Ausgenommen sind die beiden Bestimmungen bei Äther bei 
2000 kg, die grössere Abweichung voneinander zeigen. Bei Wiederholung 
solcher Versuche wäre es zweckentsprechend, die Abkühlung unterhalb 
des Schmelzpunkts möglichst langsam vorzunehmen, damit sich nicht 
ein Teil des Stoffs der Kristallisation entzieht, wobei naturgemäss, wenn 
die Kristallisation bei dem Erwärmen kurz vor der Schmelzung eintritt, 
sich leicht sehr grosse Fehler in der Bestimmung der Avp-Werte er- 
geben können. Ausserdem sind bei so kleinen Druckänderungen Apr 
wie die, um die es sich hier gehandelt hat, noch schwer zu korri- 
gierende Fehler in der Übertragung der Manometerfehler auf den Zeiger 
des Manometers zu berücksichtigen oder eventuell zu eliminieren. Bei 
langsamer Abkühlung und Erwärmung würde jedenfalls diese Methode 
sehr brauchbare Werte der Volumänderung des Schmelzens bis zu 
Drucken, welche mit dem Federmanometer überhaupt noch gemessen 
werden können, ergeben. 

Die Volumänderungen beim Schmelzen für konstanten Druck und 
konstante Temperatur, die Werte Av», nehmen bei Methylalkohol durch- 
weg mit steigendem Druck ab, bei Äther besteht dieselbe Abhängigkeit 
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der Avp-Werte, wenn man aus den beiden Bestimmungen bei 2000 
und aus denen bei 3000 kg das Mittel nimmt. Auch die Av>-Werte bei 
Schwefelkohlenstoff nehmen mit wachsendem Druck im allgemeinen ab, 
nur die Fehler der beiden letzten Bestimmungen verdecken hier die 
normale Abhängigkeit der Av>-Werte vom Druck. 

Stellt man die Zustandspunkte des Beginns der Schmelzung und 
des Endes der Schmelzung in Tabelle 1 graphisch dar, so lassen sich 
durch diese Punkte für jeden der drei untersuchten Stoffe gerade Linien 
legen, und zwar liegt beim Äther die Linie des Endes der Schmelzung 
um etwa 20° höher als die des Beginns der Schmelzung. Beim Methyl- 
alkohol und Schwefelkohlenstoff beträgt diese Differenz etwa 10°. 

Während des Schmelzens bleibt die Temperatur im schmelzenden 
Stoff gegen die Aussentemperatur des Gefässes zurück, daher fällt bei 
zu schneller Erwärmung das Stück der »-7-Kurve, auf dem der Druck 
während der Schmelzung stärker ansteigt, mit der Schmelzkurve nicht 
zusammen. Da die gemessene Aussentemperatur während der durch das 
Schmelzen verursachten Drucksteigerung stärker ansteigt als die Tem- 
peratur auf der Schmelzkurve für dieselbe Drucksteigerung, so fallen 
im »-T-Diagramm die Linien des Beginns der Schmelzung unter die 
des Endes der Schmelzung, und zwar wird dieser Unterschied bei der- 
selben Erwärmungsgeschwindigkeit um so grösser sein, je grösser die 
Schmelzwärme des zu untersuchenden Stoffs ist. 

Legt man durch die p9-T-Punkte des Beginns der Schmelzung ge- 
rade Linien, so schneiden diese die 7-Achse bei folgenden Temperaturen, 
den extrapolierten Schmelzpunkten für den Druck p= 0. Wie aus fol- 
gender Zusammenstellung zu ersehen ist, stimmen die für p = 0 extra- 
polierten Schmelzpunkte mit den von andern Beobachtern für den Druck 
p = 1kg beobachteten Schmelzpunkten überein. 


Schmelzpunkte 
extrapoliert beobachtet 
für p = 0 fürp = 1kg 

Äthyläther — 117 — 117-6 
Methylalkohol — % — 99 
Schwefelkohlenstoff — 113 — 112.8 


Daraus folgt, dass die beobachtete Aussentemperatur praktisch mit 
der des Beginns der Schmelzung im Stoff selbst zusammenfällt. Dieser 
Befund wird durch die Beobachtung, dass ein Thermoelement im be- 
nutzten Gefäss gegen das an der Aussenwand des Gefässes bei der 
üblichen Erwärmungsgeschwindigkeit um 1 bis 1.50 zurückblieb, be- 
stätigt. 
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Der weitaus grösste Teil der Schmelzkurven lässt sich, wie früher!) 
gezeigt, bis mindestens 3000 kg durch die Formel: 


AT = ap— bp, 


wiedergeben, wo 7,—. die absolute Schmelztemperatur beim Druck 
p = 0, AT die Schmelzpunktserhöhung durch den Druck p, a und b 
Konstanten bedeuten. Für die Schmelzkurven der drei Stoffe Äther, 
Methylalkohol und Schwefelkohlenstoff ergibt sich, dass b <“ 0.000001, 
denn würde b diesen Wert erreichen, so hätte man für AT einen Wert, 
der bei 3000kg um 9° und bei 2000kg um 4° von der geradlinigen 
Schmelzkurve abweicht, zu erwarten. Die Erfahrung hat aber gelehrt, 
dass die Schmelzkurven der drei Stoffe um diese Beträge nicht von der 
Geraden abweichen. 
Die Gleichungen der drei Schmelzkurven sind: 


Äthyläther 156° +AT = 156° + 0.0134 p, 
Methylalkohol 178° + AT= 178° + 0.0060 p, 
Schwefelkohlenstoff 160° + AT = 160° + 0:.0160p. 

Die Tatsache, dass bis 3000 kg diese Schmelzkurven keine merklichen 
Abweichungen von der Geraden aufweisen, legt die Vermutung nahe, 
dass für sie folgende einfache Beziehungen bis 3000 kg gelten. 

Wenn für die Volumänderung beim Schmelzen Av die Gleichung: 

AavT= A, —Bp» 
gilt, und man in die Differentialgleichung der Schmelzkurve: 
ku RER... 


rg 3 = a—2bp 
a ER : 2 
(4v.T) einsetzt, so ergibt sich, wenn bei der Integration er ge- 
setzt wird: 
ER 1 we : 
dee Tue > gr wer 
Die Schmelzkurve wird also für ein Druckintervall, in dem - ir 0 
und an = (0 oder AvT = konst., geradlinig. 


Die Bedingung AvT = konst. ist innerhalb der Fehlergrenzen für 
Äther und Schwefelkohlenstoff, wie aus folgender Zusammenstellung er- 
sichtlich ist, erfüllt. 


!) Kristallisieren und Schmelzen, S. 83. 
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1 pr = 50 1000 1500 2000 2500 3000 kg 
Äther 4v.T 16-5 16-6 17-5 17-4 17.3 — 
CS, 4v.T 9.7 97 10.0 9.1 9.6 10.1 


Für Äther und CS, ist also Av7T = konst, und b = 0, woraus 
folgt, dass auch für diese beiden Stoffe R, sich auf der Schmelzkurve 
nicht ändert, was ja für Stoffe, für welche die einfachen Zustands- 
gleichungen') gelten, zu erwarten ist. 

Für eine Reihe früher von mir bestimmter Schmelzkurven ergaben 
sich die in der Tabelle 2 zusammengestellten Werte der Konstanten « 
und b. 

Tabelle 2. 


Schmelzpunkt a — b.10° — - 10° 
Myristinsäure 51-8 0.0237 1-6 66 
Monochloressigsäure 62.0 0.0165 0.8 50 
Diphenylamin 53-4 0.0245 1.0 40 
Formanilid 46-6 0.0202 1-4 70 
p-Toluidin 43.3 0.0259 1-3 50 
Call, 6H,0 29.7 0.0116 0-6 54 
Laurinsäure 42.5 0.023 1-5 69 
Erucasäure 31-3 0-0206 1.0 48 
Ameisensäure 7-7 0.0127 0-8 63 
Benzophenon 48-1 0.0276 1-36 50 
Acetophenon 19.2 0.0235 1.52 64 
Anilin — 61 0.0203 1-12 56 
Nitrobenzol 5-7 0.0234 1-16 50 
p-Xylol 13-2 0.0344 1.71 50 
Naphtalin 79.2 0.0351 1.11 32 
Benzol 5-4 0.0283 1-98 70 
Trimethylearbinol 24-5 0.0340 3-7 109 
Dimethyläthylcarbinol — 8-4 0.0220 2.6 120 
Kalium 59.5 0.0146 0-7 50 
Phosphor 43.9 0.0275 0.5 18 


Man ersieht, dass das Verhältnis — für viele Stoffe ein ziemlich 


konstantes ist und für die Stoffe, deren Schmelzpunkte sich bei p = 0 
zwischen —6 und + 80° bewegen, von 32 bis 70.10° schwankt. Bei 
den beiden Carbinolen ist dieser Quotient erheblich grösser und für 
Na und H,PO, erheblich kleiner. Immerhin lässt sich behaupten, dass 


der Quotient n für Stoffe, deren Schmelzpunkt für p = 0 nicht weit 
von 40° liegt, sich in der Regel nicht weit vom Werte 50 ..10”® entfernt. 
1) Ann. d. Physik [4} 87, 975 (1912). 


e 


= 


‚6 
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Bei den Stoffen, deren Schmelzpunkt bei p = 0 aber viel tiefer, 


bei —100°, liegt, scheint der Quotient = in der Regel einen viel kleinern 


b a 
Wert zu haben. Der Quotient er scheint also mit steigendem Schmelz- 


punkt zu wachsen. Es ist aber wahrscheinlich, dass er bei höhern Tem- 
peraturen, über 100°, nicht mehr erheblich wächst, denn für «= 0.032, 


b = 12.8.10%, also . —= 400.107°, würde sich schon ein Druck des 


maximalen Schmelzpunkts von nur 1250 kg, ein unwahrscheinlich kleiner 
Wert ergeben. Jedenfalls ist es recht unwahrscheinlich, dass sich 
unter den bei sehr tiefen Temperaturen schmelzenden Stoffen solche 
finden werden, deren maximaler Schmelzpunkt bei erreichbaren Drucken 
liegt. Dagegen ist es nicht unwahrscheinlich, dass bei höhern Tempe- 
raturen für manche Stoffe der maximale Schmelzpunkt in das Gebiet 
der dem Experiment zugänglichen Drucke fällt. 


E 
5 
# 
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Beiträge zur Kenntnis heterogener Reaktionen‘). 
Von 
Harry Heymann. 
(Mit 4 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 25. 7. 12.) 


Die erste Theorie für eine heterogene Reaktionsgeschwindigkeit ge- 
geben zu haben, ist das Verdienst von Noyes und Whitney?). Sie 
zeigten, dass die Auflösungsgeschwindigkeit eines festen Stoffes in jedem 
Augenblick proportional ist der Differenz der Sättigungskonzentration 
und der Konzentration in der .Aussenlösung. Sie nehmen an, dass an 
der Grenzfläche sich immer eine gesättigte Lösung befindet, und diese 
gesättigte Lösung in die Aussenlösung diffundiert. Nernst?) zeigte so- 
dann, dass sich diese Theorie auf alle Reaktionen in heterogenen 
Systemen anwenden lässt, wenn man annehmen kann, dass das Gleich- 
gewicht an der Trennungsschicht zwischen zwei Phasen mit praktisch 
unendlich (d. h. im Vergleich zur Diffusionsgeschwindigkeit) grosser 
Geschwindigkeit sich einstellt. Durch Versuche von Brunner) wurde 
diese Theorie bestätigt. 

Die Theorie wird an späterer Stelle noch genau zu erörtern sein; 
vorerst sei eine kurze Übersicht über neuere Arbeiten heterogener Re- 
aktionen gegeben. Zwei Untersuchungsmethoden sind vor allem ange- 
wandt worden. Die eine Methode besteht darin, dass an einer ruhenden 
Fläche, an der die Reaktion erfolgt, die Lösung durch Rühren vorbei- 
geführt wird, die andere Methode bedient sich kleiner Teilchen, die 
die ganze Lösung erfüllen; um eine gleichmässige Verteilung der Teil- 
chen zu erzielen, wird die Lösung geschüttelt. Nach der ersten Methode 
— wir wollen sie Makroreaktion nennen — sind die Versuche von 
Bredig und seinen Schülern, ferner Brunner’), Tolloczko*®) und 
vielen andern Autoren ausgeführt worden; die zweite Methode — wir 


') Auszug aus meiner Dissertation. Berlin 1911. 

2) Zeitschr. f. physik. Chemie 23, 689 (1897). 

®) Zeitschr. f. physik. Chemie 47, 52 (1903); Theoret. Chemie, 5. Aufl., S. 578. 
*) Diss. Göttingen 1903; Zeitschr. f. physik. Chemie 47, 52 (1903). 

5) Loc. eit. 

®) Zeitschr. f. physik. Chemie 35, 283 (1900). 


Beiträge zur Kenntnis heterogener Reaktionen. 205 


wollen sie Mikroreaktion nennen —, die ja für kolloide Lösungen allein 
möglich, ist hauptsächlich von Bredig!) und seinen Schülern und 
Marc?) angewandt worden. In den meisten Fällen der untersuchten 
heterogenen Systeme (wir wollen Reaktionen, in denen die Gasphase 
vorkommt, beiseite lassen) wurde festgestellt, dass der beobachtete Vor- 
gang einer Gleichung erster Ordnung entspricht. Eine Gleichung erster 
Ordnung müssen wir nun auch erhalten, wenn wir es, wie die Theorie 
es verlangt, mit einem Diffusionsvorgang zu tun haben. Nun findet 
jedoch Marc®), dass die Kristallisation von K,SO,, sowohl im Mikro- 
wie im Makrosystem, unterhalb 10° einer Gleichung zweiter Ordnung 
entspricht. Schon bei 17° ergaben die Versuche eine Gleichung erster 
Ordnung. Die Auflösung blieb auch bei tiefen Temperaturen normal. 
In neuerer Zeit hat Tolloczko*) in Gemeinschaft mit Tokarski Ver- 
suche ausgeführt, die das von der Theorie erwartete Resultat ergaben, 
dass bei Ou80,.5H,0 die Kristallisation gleich der Auflösungsge- 
schwindigkeit ist. Versuche von Spring?) hatten gezeigt, dass beim 
Schwerspat die Auflösungsgeschwindigkeit von Kristallen, je nach der 
Richtung der Flächen, in welcher die Auflösung erfolgt, verschieden 
ist. Dieses Resultat konnte Tolloczko*) für Gips bestätigen. 

Nachdem wir so eine kurze Übersicht über einige neuere Arbeiten 
über die Kristallisationsgeschwindigkeiten und Auflösungsgeschwindig- 
keiten von Kristallen gegeben haben, wollen wir noch einige neuere 
Arbeiten anführen, die sich mit heterogenen chemischen Reaktionen 
beschäftigen. Jableynski’) untersuchte den durch platiniertes Platin 
katalysierten Vorgang: 

+0, 
Denham?°) die Platinkatalyse von Titanosalzen: 

T”"+H=T"+H, 
W. Palmaer°) teils in Gemeinschaft mit Erieson Aur&ön die Auf- 
lösungsgeschwindigkeit von Metallen in Säuren, van Name und Edgar!°) 


1) Anorg. Fermente. 

%) Zeitschr. f. physik. Chemie 61, 385 (1908); 67, 470 (1909); 68, 104 (1909); 
Zeitschr. f. Elektrochem. 15, 679 (1909). 

8) Zeitschr. f. physik. Chemie 73, 685 (1910). 

*) Kosmos 35; Radziezewski-Festband, S. 662—674. 

5) Zeitschr. f. physik. Chemie 2, 13 (1888). 

6, Kosmos 35; Radziezewski-Festband, S. 619—661. 

?, Diss. Freiburg-Schweiz 1908; Zeitschr. f. physik. Chemie 61, 748 (1908), 

*) Zeitschr. f. physik. Chemie 72, 644 (1909). 

®) Zeitschr. f. physik. Chemie 39, 1 (1902); 45, 182 (1903); 56, 689 (1906). 

10) Zeitschr. f. physik. Chemie 73, 97 (1910). 


206 Harry Heymann 


die Auflösungsgeschwindigkeit von Metallen in gelösten Halogenen, und 
Espil!) die Auflösungsgeschwindigkeit von Selen in Kalilauge. 

Die katalytische Zersetzung des Wasserstoffsuperoxyds ist besonders 
von Bredig und seinen Schülern untersucht worden. Zahlreiche Unter- 
suchungen über die Zersetzung des Wasserstoffsuperoxyds durch kolloi- 
dale Metalle wurden von seinen Schülern ausgeführt. Die Zersetzung 
des Wasserstoffsuperoxyds durch platiniertes Platin studierte Teletow’). 
Aus den &efundenen Reaktionskonstanten konnte er nach der Theorie 
von Nernst, der Annahme, dass die Konzentration des Wasserstoff- 
superoxyds an platiniertem Platin gleich Null ist, die Diffusionsschicht- 
dicke berechnen. 

Nernst?) und Merriam haben gezeigt, dass der Reststrom ein 

reiner Diffusionsvorgang ist, und dass aus der Grösse des Reststroms 
| sich die Dicke der Diffusionsschicht berechnen lässt. 
In der folgenden Arbeit soll nun neben der Zersetzungsgeschwindig- 
keit diese Diffusionsschichtdicke, d. i. die Dicke der Schicht, in der 
sich die Reaktion abspielt, experimentell bestimmt werden. Aus diesen 
beiden Werten können wir den Diffusionskoeffizienten des diffundierenden 
Stoffs, z. B. des Wasserstoffsuperoxyds, berechnen. Dieser Wert soll so- 
dann mit direkt zu bestimmenden Diffusionskoeffizienten verglichen 
werden. 


EEE TIGE HER WE re 


Theoretischer Teil. 

Nach der oben erwähnten Theorie können wir die 
heterogene Reaktion der H,O,-Zersetzung gleichsetzen 
der Diffusion, wir wollen jedoch einmal annehmen, 
dass am Platin, dessen Oberfläche 0 qem sei, die 
H,O,-Konzentration c, herrscht (d. h. die Reaktion 
soll nicht unendlich rasch im Vergleich zur Diffusion 
verlaufen), e sei die Konzentration in der Aussenlösung, 
! d die Dicke der Schicht in cm und D der Diffusions- 
je, koeffizient des H,O, in absolutem Masse. Das Kon- 


zentrationsgefälle ist dann I Een. in der Zeit di 


d 
diffundieren dann —. O0.D.dt Mole, und in dieser 


m, 


Fig. 1. 


Zeit werden d(ceV) = V.de Mole zersetzt, wenn V 
das konstante Volumen der Lösung bezeichnet. Zersetzte Menge = hin- 
diffundierte Menge: 

!) Bull. Soc. Chim. de France [7] 7, 155—158 (1910). 

®) Diss. Heidelberg 1906. 

®) Zeitschr. f. physik. Chemie 53, 235 (1905). 
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—V.de = — 7 0.D.dt. (1) 


Die rein chemische Reaktion, die also nur direkt am Katalysator sich 
abspielt, können wir formulieren als Reaktion in homogenem System: 


de __O0O 
u ei 5 
In dieser Formel ist % die chemische Reaktionskonstante und x gleich 
1, 2, 3 usw. zu setzen, je nachdem wir es mit einer Reaktion erster, 
zweiter, dritter usw. Ordnung zu tun haben. 
Betrachten wir zuerst eine monomolekulare chemische Reaktion; 
in Gleichung (2) wird also x =]. 
Wenn wir den Wert von c, aus Gleichung (2) in Gleichung (1) 
einsetzen, so finden wir: 


ae * 


ee 


Ist nun die chemische Reaktion im Verhältnis zur Diffusion sehr gross, 


Ko. (2) 


wird also k sehr gross, so wird das Glied = = (0, und wir erhalten 


die einfache Form: 


de OD 
Tan 


die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante also gleich “—- Die Annahme, 


d 
dass k, d. i. die chemische Reaktionskonstante, sehr gross, bedingt auch, 
dass c, die Konzentration am Katalysator sehr klein, gleich Null sei. 
Wir müssen also aus Gleichung (1) mittels dieser Annahme Gleichung 
(4) erhalten, was auch der Fall ist. 

Bezeichnet man die Konzentration zur Zeit Null mit a, zur Zeit dt mit 
a—x, so erhält man durch Einsetzen dieser Werte in Gleichung (3): 


an RE 1 dt 
a—ı v6 BE 2 
kö 
durch Integration findet man: 
0 D 1 
ei Seeland ir Fe va 


ERRANG wi 
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für die Zeit Null wird C = Ina, setzen wir diesen Wert für C ein, so 
finden wir: 


ER ee v6 Er .A 
k.6 
Die Reaktionskonstante %k’ in absolutem Masse ist also: 
D 1 
6 D 
Br 
2.» Bere eo; a 23.7 | a 
aan BERliBE: ı aan; Hager TS ah > ac ae 
1+ it: 


Erfolgt die chemische Reaktion sehr rasch im Verhältnis zur Diffusion, 
so wird: 
D 23.7 a 
a OR Pas 
Diese Formel können wir experimentell prüfen, wenn uns der Diffusions- 
koeffizient D und die Diffusionsschichtdicke d bekannt ist. Die Be- 
stimmung dieser Grössen soll später besprochen werden. 

Würden jedoch die Grössen der Gleichung nicht Genüge leisten, 
so würde im Falle einer monomolekularen Reaktion die Reaktions- 
konstante der Diffusion: 


k zu 


m 
ö D 
1159 
und aus dieser Gleichung liesse sich die chemische Reaktionskonstante 
k der monomolekularen Reaktion berechnen: 
a: 
7 D-K.6 

Auch für bimolekulare Reaktionen lässt sich die Rechnung leicht 
durchführen. 

Wir haben oben gesehen, dass, wenn die Voraussetzung, dass die 
Zersetzungsgeschwindigkeit nur durch die Diffusion bedingt wird, und 
die chemische Reaktion im Verhältnis zur Diffusion sehr gross ist, zu- 
trifft, die im absoluten Masse gemessene Reaktionskonstante gleich ist 


dem Quotienten aus dem Diffusionskoeffizienten D und der Diffusions- 
schichtdicke 6: 


k— 
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k = 


2: 
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In folgendem soll über Versuche berichtet werden, die es gestatten, 
diese drei Werte einzeln zu bestimmen. Von Wichtigkeit ist natürlich, 
dass in den zu vergleichenden Versuchen und auch während des ein- 
zelnen Versuchs, der bei Bestimmung der Zersetzungsgeschwindigkeit 
längere Zeit dauert, die Diffusionsschichtdicke d wohl definiert und kon- 
stant bleibt. Dies kann man durch Konstanz des Rührens leicht er- 
reichen. Mit Änderung der Rührgeschwindigkeit ändert sich d sehr 
stark, also muss, wenn die Diffusion die Reaktionsgeschwindigkeit im 
heterogenen System bestimmt, diese auch durch Erhöhung der Rühr- 
geschwindigkeit stark, und zwar entsprechend d beeinflusst werden. 


Experimenteller Teil. 


A. Reaktionsgeschwindigkeit der Wasserstoffsuperoxydzersetzung 
an platiniertem Platin. 


Zu den Versuchen wurde folgende Anordnung benutzt. Ein 0.01 mm 
starkes Platinblech wurde zu einem Hohlzylinder zusammengeschweisst, 
ein Platindraht angeschweisst und der Platinzylinder auf ein beinahe 
gleich weites Glasrohr aufgeschmolzen. Das Glas- 
rohr verjüngt sich bei den grössern Elektroden in 
ein kugelförmiges, mit Quecksilber gefülltes Gefäss, 
in das der angeschweisste Platindraht taucht. Andrer- f 
seits ist an das Glasrohr ein Glasrohr angesetzt, in 4 
das genau die rotierende Messingachse passt. Das 
Glasrohr wurde mit Siegellack auf der Achse be- 
festig. Auf der freien Messingachse ist eine mit 
Quecksilber gefüllte Metallmanschette festgeschraubt, 
die zur Stromzuführung dient. Der oben erwähnte 
kugelförmige, mit Quecksilber gefüllte Ansatz hat 
den Zweck, zu verhindern, dass bei starker Ro- 
tation der Kontakt unterbrochen wird. Zur Rüh- 
rung wurde ein Heissluftmotor benutzt, die Rühr- | 
geschwindigkeit, die öfters kontrolliert und reguliert | 
werden musste, wurde an einem Tourenzähler ab- | 
selesen; sie blieb meistens bis auf 1—2°), konstant. Fig. 2. 
Anderte sich die Rührgeschwindigkeit stärker als um 
4%',, so wurde der Versuch verworfen. Als Reaktionsgefäss wurde ein -» 
mittels eines Messingrings an einem Stative befestigtes Becherglas be- 
nutzt, das in ein Wasserbad tauchte, dessen Temperatur durch Regulieren 


des Zu- und Abflusses sehr gut konstant gehalten werden konnte. 
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Mit Hilfe der Gleichung: 


- 


TER DR (5) 


können wir die Reaktionskonstante k’ in absolutem Masse berechnen, 
wenn wir V in ccm, die Oberfläche O in gem und die Zeit ? in Se- 
kunden ausdrücken, wir finden dann für A’, wie zu erwarten, die Grösse 
cm/sec, die Grössenordnung einer Geschwindigkeit. a und a—x die 
Konzentration des 4,0, zur Zeit Null und zur Zeit ? finden wir durch 
Titration in saurer Lösung mittels KMnO;: 


2KMnO,+5H,0,+4H,S0, = 2 KHSO, +2 MnSO, +8H,0+50,. 


Die Platinierung des Platins wurde, um einen gleichmässigen Platin- 
überzug zu erzielen, bei rotierender Elektrode in einer ca. 3°),igen 
Platinchloridlösung, die mit einer Spur Bleiacetat versetzt war, mit 
einer Stromdichte von ungefähr 0-03 Amp./qem während 10—20 Mi- 
nuten ausgeführt, bei dieser Stromstärke tritt ganz geringe Bläschen- 
bildung ein; obwohl die Platinierung sehr sorgfältig ausgeführt wurde 
und bei neuen Versuchen in genau derselben Weise erfolgte, gelang 
es nicht, reproduzierbare Werte zu erhalten, auch fiel die berechnete 
Reaktionsgeschwindigkeitskonstante in den einzelnen Versuchsreihen. Es 
würde zu weit führen, über alle meine vergeblichen Versuche zu be- 
richten; ich änderte den Strom, die Konzentration der Lösung, platinierte 
bei ruhender Elektrode, reproduzierbare Zahlen erhielt ich nicht. Schliess- 
lich fand ich, dass die verfehlten Versuche ihre Ursache darin hatten, 
dass Teilchen des niedergeschlagenen Platins durch die bei dem Wasser- 
stoffsuperoxyd gebildeten Sauerstoffblasen losgerissen wurden und ihrer- 
seits neben der Platinoberfläche katalytisch wirkten. Man muss also vor 
Benutzung des platinierten Platins zur H,0,-Zersetzung die nur locker 
haftenden Platinteilchen entfernen; zu diesem Zwecke polarisierte ich 
das Platin in schwefelsaurer Lösung kathodisch (hierdurch wird auch 
das Chlor im Platin entfernt), bis schwache Wasserstoffentwicklung ein- 
trat. Gut reproduzierbare Werte erhielt ich jedoch erst, wenn das Platin 
sehr stark bei heftiger Gasentwicklung vorpolarisiert wurde. 

In folgendem gebe ich nur eine Versuchsreihe in extenso wieder. 

In der Tabelle bedeutet ? die zwischen zwei Titrationen verflossene 
Zeit in Minuten, Y das Volumen der Lösung in cem, e die Anzall 
der ccm einer ca. !/,"norm. K.MnO,-Lösung, die zur Titration von 
5cem H,O,-Lösung gebraucht wurden, R die Umdrehungen pro Minute 
und % die mittels Gleichung (5) berechnete Reaktionskonstante. 
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Tabelle 1. 
R = 200. t = 180°, 
t v c k 

0 210 58-51 
b 0-00305 

6 205 57-27 
0-00314 

10 200 55-15 
0-.00329 

17 195 51-46 
0-.00314 

22 190 47-15 
0.00312 

20 185 43-42 
: 0-00308 

25 180 39.18 
0.00299 

24 175 35-51 
0-.00292 

26 170 31-89 
x 0-00294 
30 165 28.05 0.00291 

33 160 24.29 


Aus verschiedenen Versuchsreihen wurden bei einer Temperatur 
von 18° folgende Mittelwerte für k’ gefunden. 


Tabelle 2. 
R = 200 R = 300 R = 40 R = 500 
0.00303 0-00410 0.00456 0-.00513 
0.00313 0-00400 0.00453 0:00516 
0:00316 0:00405 0.00454 0-00527 
0-00318 0-.00410 0-00453 0-00510 
Mittel 0-00312 0-00406 0-.00455 0-00516 


Ich fand bei meinen Versuchen (siehe Tabelle 1), dass nach einiger 
Zeit die Zersetzungsgeschwindigkeit sank, sich jedoch auf einen ziem- 
lich konstanten Wert einstellt. In folgendem gebe ich Mittelwerte aus 
den verschiedenen Versuchsreihen (£ = 18°). 


R k' 
200 0-.00292 
300 0.00376 
400 0.00410 
500 0.00445 


Ich werde an späterer Stelle bei der Berechnung des Diffusions- 
koeffizienten die erhaltenen Werte besprechen. 

Nur kurz erwähnen möchte ich, dass, wie früher schon Weigert!) 
gefunden hat, anodische Vorpolarisation die Zersetzungsgeschwindigkeit 
des Wasserstoffsuperoxyds an platiniertem Platin herabsetzt, und zwar 
um so mehr, je stärker man vorpolarisiert. Nach kurzer Zeit, wenn die 
Polarisation verschwunden ist, ist auch die Zersetzungsgeschwindigkeit 


!) Zeitschr. f. physik. Chemie 60, 541 (1907). 
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wieder normal geworden. An grauem Platin erhielt ich ähnliche Re- 
sultate, nur fiel hier, nachdem die Polarisation verschwunden, die Zer- 
setzungsgeschwindigkeit. Als ich diese Versuche jedoch an einem andern 
grauen Platinblech wiederholte, konnte ich die frühern Resultate nicht 
wieder erlangen. Auch Versuche an grauem Platin ohne Polarisation 
H,O, zu zersetzen, ergaben trotz der grossen Anzahl der ausgeführten 
Messungen keine reproduzierbare Zahlen. Die Reaktionsgeschwindigkeiten 
sanken mit der längern Benutzung des Platinblechs; durch Stehen im 
Wasser erholten sich die Bleche wieder. 


Bestimmung der Diffusionsschichtdicke. 


Die Versuchsanordnung entsprach der von Merriam!) benutzten, 
nur wurde, da die Elektrode eine grosse Oberfläche (4 gem) hatte, ihr 
Potential gegen eine Normalwasserelektrode gemessen. Mit dem Elektro- 
Iyten stand die Wasserstoffbezugselektrode durch einen Heber in Ver- 
bindung, der in der Hitze mit dickflüssiger, beim Erkalten erstarrender, 
durch Zusatz von Na,SO, leitend gemachter Agaragarlösung gefüllt war. 
Die Reststrombestimmungen wurden in Jodlösungen ausgeführt, die 
ca. 166g KJ im Liter enthielten, also in bezug auf KJ !J-normal 
waren Die Messungen wurden folgendermassen ausgeführt. 

Während Stromkreis I stromlos ist, reguliert man im Stromkreis II 
den Widerstand w,, bis kein Strom durch das Nullinstrument fliesst. 
Das Voltmeter zeigt dann also die Spannung einer Jod-KJ-Lösung der 


—+ 1 
hu 


Fig. 3. 


betreffenden Konzentration gegen eine Normalwasserstoffelektrode. Nun 
legt man fallende Spannungen an die Hilfselektrode und reguliert die 
Widerstände im Stromkreis I, bis das Nullinstrument Stromlosigkeit an- 
zeigt. Zu den verschiedenen Spannungen liest man die entsprechenden 


!) Zeitschr. f. physik. Chemie 53, 235 (1905). 
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_ 


Stromstärken am Amperemeter im Hauptstromkreis ab. Im folgenden 
sei nur eine Messung in extenso wiedergegeben. 


ni 


e i | e Ü 
0-54 0-00 | 0-20 1.78 ° 
0-50 1-49 | 0-15 1-80 
0-45 1:75 | 0-10 1.80 
0-40 1.77 | 0.05 1-81 
0:35 1.79 | 0.00 1-85 
0:30 1:79 | — 0:05 2.20 
0.25 1.79 | 


Wie man sieht, erstreckt sich der Reststrom über ein recht weites 
Spannungsgebiet; man braucht also nicht soviel Messungen auszuführen, 
es genügt, wenn man die Spannungen immer gleich um 0-10 Volt 
ändert. 

Die uns interessierende Diffusionsschichtdicke können wir aus dem 
Reststrome © mittels der Formel: 


86400.d.a 

berechnen. © ist die Oberfläche der Elektrode, « das elektrochemische 
Äquivalent des Jods = 0.001313, e die Jodkonzentration pro cem der 
Lösung, die durch Titration mit einer eingestellten Thiosulfatlösung 
festgestellt wurde. D, der Diffusionskoeffizient von Jod in !],-norm. KJ- 
Lösung, wurde, wie die später angegebenen Versuche zeigen werden, 
zu 0-88 gefunden. In folgender Tabelle sind die berechneten Diffusions- 
schichtdicken aus den Restströmen bei einer Temperatur von 18° für 
verschiedene Jodkonzentrationen zusammengestellt. 


R = 200 RW N BE R — 500 
5 = 0.00430 5 00033 | 6 — 0.00298 5 — 0.0265 
0.00433 0.0089 | 0.00302 0-00271 
0.00437 0.0080 0.00299 0.00274 


Aus diesen Zahlen finden wir folgende Mittelwerte: 


R ö 

200 0-.00433 
300 0.00331 
400 0.00300 
500 0.00270 


Die Berechnung der Diffusionskoeffizienten aus d und % wollen 
wir später nach der direkten Bestimmung des Diffusionskoeffizienten, 
zu der wir jetzt übergehen wollen, vornehmen. 
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Direkte Bestimmung des Diffusionskoeffizienten. 


Die direkte Bestimmung des Diffusionskoeffizienten wurde in einem 
Apparate vorgenommen, den Ostwald und Luther angegeben haben. 
Zu dem Diffusionsrohr A wurde ein Rohr von möglichst regelmässigen 
Querschnitt ausgesucht, der Boden B des Gefässes möglichst eben ge- 
macht und an diesen die Kapillare © angesetzt. Der Apparat wurde 
mit 60 ccm Wasser gefüllt, sodann brachte man ihn in ein mit Wasser 
gefülltes Becherglas. Zur Temperaturregulierung diente eine Messing- 
schlange, durch die rn... während des Versuches Wasser durebströmen 
iess. Die Dauer der Versuche betrug 4—6 Tage; die Temperatur 
wurde ca. alle drei Stunden abgelesen, änderte sie sich stärker als um 
1°, so wurde der Versuch verworfen. 

Durch vorsichtiges Blasen bei a wurde, nachdem die 60 ccm Wasser, 
die der Apparat enthielt, die Temperatur des Wasserbads angenommen 
hatten, das Wasser bis nach 5 gedrückt, der Druck aufgehoben und 
nun sofort die Öffnung b in einen kleinen mit der ebenfalls vorge- 
\ kühlten Lösung, dessen Diffusionskoeffizient be- 

| | stimmt werden sollte, gefüllten Messzylinder ge. 
z + taucht. Infolge des Niveauunterschieds wird nun 
das Wasser in A langsam — die Geschwindig- 
keit des Überströmens kann man durch Heben und 
AH Senken des Messzylinders regulieren — unterschich- 
we tet, bis die gewünschte Anzahl Kubikzentimeter 


[2-7 | (20 ccm) in das Gefäss übergetreten sind. Nach 
m Entfernen des Messzylinders saugt man ein wenig 

Ä bei a an, alsdann steht das Niveau in der Kapillare, 

e J z.B. beid. Nun wird vorsichtig bei a gesaugt, bis 

das Kapillarniveau auf ce gesunken ist. Alsdann 

3 schliesst man die Öffnung 5 mit Quecksilber. Nach be- 
Fig. 4. endetem Versuche wurden durch vorsichtiges Blasen 


bei a die einzelnen Schichten in 20 ccm fassende, 
mit einer Marke versehene Kölbchen abgelassen und zur Kontrolle auch 
das Gewicht der abgelassenen Lösung bestimmt. Man fand aus den Ver- 
suchen mit Hilfe der Stefanschen Tabellen folgende Werte: 


Substanz Konzentration t D, gef. = ee 
CH,C00OH ca. %,-normal 10-5° 0-65 0.78") 
” ” 10-5 0.66 0.79) 


1) Die Zahlen von Öholm, Zeitschr. f. physik. Chemie 50, 326 (1905), geben 
für die obige Konzentration und Temperatur von 18° inter-, resp. extrapoliert für 
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D,,’ extrapol. 


Substanz Konzentration t D; gef. pro Grad 2:5), 
H,0, ca. Y/,ö- normal 11-0 0-97 1-16 
” „ 10.5 0.99 1.18 
” ” 11-5 0.98 1.15 
Jin }ı KJ; ca. %/,0- normal 11-0 0.74 0.88 
die ‚Lösung . 11-0 0:74 0-88 
diff. in 13-4 0-81 0-90 


”„ 


/, KJ-Lösung 


Aus den für {= 18% extrapolierten Werten für den Diffusions- 
koeffizienten finden wir den Mittelwert: 
D = 1.16 gem |Tag. 


Berechnung des Diffusionskoeffizienten von H,O,. 

Wir hatten früher gesehen, dass, wenn die Reaktionsgeschwindig- 
keit am Platin im Verhältnis zur Diffusion sehr gross ist, wir den 
Diffusionskoeffizienten aus k und d mit Hilfe der einfachen Gleichung: 
D 
3? 
also D= %.d berechnen können, wenn alle Grössen in absolutem 
Masse ausgedrückt werden. Da D in absolutem Masse sehr klein sein 
würde, drückt man D aus in: 

ccm |Tage; 


k— 


wir finden dann also D: 
D = 86400... 


Wir hatten für d und 4 für eine Temperatur von 18° folgende 
Werte in absolutem Masssystem gefunden: 


are: 200 300 00 500 
k (em/see) 0.00312 0-.00406 0.00455 0-00516 
ö (cm) 000433 0.008331 0.008000 0.002870 
D berechnet 1-17 1-16 1-18 1.20 


Aus den vier berechneten Werten erhalten wir für den Diffusions- 
koeffizienten des H,O, bei 18° den Mittelwert: 
1-18 qem/Tage, 
während direkte Messungen: 
1-16 gem Tage 
ergeben hatten. 


CH,COOH den Diffusionskoeffizienten D= 0-81 einen Wert, der nur um 2°, von 
dem von mir gefundenen abweicht. 
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Das Produkt aus der früher mitgeteilten zweiten Reaktionskon- 
stanten %’ (durch Erhitzen des Platins mit konzentrierter Schwefelsäure 
wurde wieder der erste Wert erhalten) und der Diffusionsschichtdicke 
sinkt mit steigender Rührgeschwindigkeit, wie wir es nach der Theorie 
auch erwarten sollten, wenn die chemische Reaktionsgeschwindigkeit 
nicht unendlich gross im Verhältnis zur Diffusionsgeschwindigkeit ist; 
es ist wahrscheinlich, dass es sich in diesem Falle um die Platinoxyd- 
katalyse des M,O, handelt. Aus den Werten für A, d und D können 
wir, wenn die Zersetzung des H,O, eine monomolekulare Reaktion ist, 
leicht die chemische Reaktionsgeschwindigkeit in absolutem Masse mit 
Hilfe der früher abgeleiteten Formel: 


re. BE 

2 D—k'.d 
berechnen; in dieser Formel bedeutet k die chemische und %’ die ge- 
messene Zersetzungsgeschwindigkeitskonstante. 


R k' d 86400 k". 6 k 
200 0-.00292 0-00433 1:09 0.039 
300 0:00376 0.00331 1.07 0.042 
400 0-.00410 0-.00300 1.05 0.041 
500 0-00445 0.00270 1.03 0.037 


Die Werte für % differieren zwar um ca. 10°, im Maximum, doch ist 


die Übereinstimmung in Anbetracht der mässigen Genauigkeit der Ver- 
suche recht befriedigend. 


B. Auflösungsgeschwindigkeit von Kupfer in Jodkaliumjodid- 
lösungen. 


Die Auflösung von Kupfer in Kaliumjodid enthaltenen Jodlösungen 
untersuchte ich, weil sie gut geeignet schien, zur Prüfung der Diffu- 
sionstheorie, denn der Reststrom, ein Vorgang, der ausschliesslich durch 
Diffusion bestimmt wird, kann mit derselben diffundierenden Substanz, 
dem Jod, gemessen werden. Wenn die Auflösung im Vergleich zur 
Diffusion sich unendlich rasch vollzieht, so wird die Auflösung nur 
durch die Geschwindigkeit der Diffusion, ganz, wie beim Reststrom, 
bestimmt. Wie wir früher gesehen haben, muss dann die Reaktions- 


er " 
konstante k = z sein. Da uns die Bestimmung des Reststroms den 


Wert für 14 liefert, brauchen wir nicht den Wert für den Diffusions- 


koeffizienten des Jods zu kennen. 
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van Name und Graham Edgar!) haben die Auflösungsgeschwin- 
digkeit verschiedener Metalle in Kaliumjodid enthaltenden Jodlösungen 
untersucht, jedoch keine absoluten Messungen ausgeführt. Ich werde 
im Laufe der Arbeit auf diese Untersuchung noch zu sprechen kommen. 

Die ersten Versuche wurden folgendermassen ausgeführt. Auf Glas 
aufgeschmolzeue Platinbleche, wie die, welche in den frühern Versuchen 
benutzt worden waren, wurden elektrolytisch verkupfert. Der Kupfer- 
niederschlag war fast immer etwas körnig und unregelmässig. Die 
Reaktionskonstante k der Auflösung können wir mit Hilfe der früher 
abgeleiteten Formel (5): 


"©. Paz 

berechnen. « ist die zur Zeit Null durch Titration mittels Na,S,O, fest- 
gestellte Jodkonzentration. Die verschiedenen Versuchsreihen in den- 
selben Rührgeschwindigkeiten stimmten schlecht überein, so dass ich 
dazu überging, mir aus Kupferrohr Elektroden anfertigen zu lassen, 
die in Form und Oberfläche völlig den Platinelektroden glichen. Das 
Kupferrohr, das auf dem Glase frei beweglich ist, wird mittels Siegel- 
lacks am Glase befestigt. Vor Benutzung des Kupfers wurde dieses 
mit feinem Schmirgelpapier geglättet. Auch bei diesen Versuchen liess 
sich keine Konstanz erzielen. Schon nach kurzer Dauer des Versuchs 
zeigten sich typische Ätzfiguren. Die Reaktionsgeschwindigkeit nahm 
rasch ab. Um nun zu sehen, ob vielleicht reproduzierbare höchste 
Werte erhalten werden können, wurde das Kupfer, auf dem sich Ätz- 
figuren zeigten, vor jedem Versuche mit Stahl geglättet. Ich erhielt, 
wie folgende Tabelle zeigt, gut reproduzierbare Zahlen für die ersten 
Reaktionsgeschwindigkeiten aus verschiedenen Versuchsreihen. 


k' 


800g KJ in Liter */,,-norm. Jodlösungen. t = 18.0°. 


R = 200 R = 300 R = 400 R = 500 
0.00258 0.00314 0-00380 0-00452 

0-00259 0.00324 0.00370 0-.00450 

0.00251 0:00316 0-00371 

0.00259 0.00312 0:00375 


Ich musste in so stark konzentrierten K.J-Lösungen arbeiten, da bei 
schwächern Lösungen das Kupfer durch das gebildete Kupferjodür teil- 
weise abgedeckt wurde und deshalb brauchbare Zahlen nicht erhalten 
werden konnten. Ich habe gefunden, dass ich nur in Lösungen arbeiten 
konnte, die wenigstens 600g K.J im Liter Lösung enthielten. van Name 


’) Zeitschr. f. physik. Chemie 73, 97 (1910). 
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und Edgar, die bei einer Temperatur von 25° arbeiteten, konnten 
noch gute Versuche in einer Lösung, die 400 g K.J im Liter enthielt 
ausführen. 

In folgendem gebe ich einige Versuchsreihen wieder. 


R—= 200. Lösung enthält 800g KJ im Liter. t = 18.0°. 
t 


———— ET 


c E 
Min. ccm Jodkonzentration k 
0 220 . 0.00258 
28 210 39.25 
0.00249 
33 200 35-56 0-00249 
37 190 31-34 
0 220 45-79 0-00251 
ii 20 210 43-24 4 
0-:00248 
# 28 200 39.78 
: 0:.00226 
34 190 36-10 0.00201 () 
| 40 180 32.43 (?) es 
41 170 28-30 
| i 0 190 45-42 0:00259 
% 36 180 40-10 
il 0-00235 
5 37 170 35-49 0-00230 
34 160 31-56 


R= 300. Lösung enthält 800g KJ im Liter. t = 18.0°. 
t v c 


Min. ccm Jodkonzentration k 
0 220 45-02 0-00312 
29 210 40-52 
0:00312 
31 200 36-08 0-00312 
34 190 31-58 
0 220 47-71 0-00324 
21 210 44.31 
0-:00271 
SE: 25 200 40.69 
0-.00252 
N 29 190 37.11 0-00256 
36 180 32-82 
0 210 oe 0-00314 
22 200 43.25 
0:00278 
25 190 39.88 0.002964 
29 180 35-32 
0 220 44:66 000316 
22 210 41-40 
0:.00278 
25 200 38-09 i 
0:00234 
29 190 34-96 0:00249 
; 36 180 30.97 


konnten 
enthielt. 
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Ich will noch erwähnen, dass die verschiedenen Versuchsreihen 
bei einer und derselben Rührgeschwindigkeit mit verschiedenen Ox- 
Elektroden erhalten wurden. Sobald nämlich das Kupferrohr so stark 
aufgelöst war, dass das Glas über das Kupfer merkbar hinausragte, 
wurde eine neue Kupferelektrode für die Versuche verwandt. 

Da van Name und Edgar eine sehr gute Konstanz in den ein- 
zelnen Versuchsreihen erhalten hatten, war es von Interesse, festzu- 
stellen, ob sich vielleicht schliesslich auch eine Konstanz einstellte. 
Ich führte eine Anzahl von Versuchen an stark angeätztem Kupfer 
aus und fand ziemlich gute Konstanz: 


R = 200 t = 18.0° 
0-.00208 0-.00203 0-.00198 
0.00200 0-00208 0-.00195 
0.00199 0-00194 0-.00197 


Man sieht also, dass diese Reaktionskonstante um ca. 20 |, kleiner 
ist als der höchste gemessene Wert (0-.00259). Es ist höchst wahr- 
scheinlich, dass van Name und Edgar in ihren Versuchen diese um 
20°), geringere Reaktionskonstante gemessen haben. Das mit veränderter 
Oberflächenbeschaffenheit die Auflösungsgeschwindigkeit sich ändert, 
kann zwei Ursachen haben; entweder nimmt d mit wachsender Rauhig- 
keit zu, oder es wird, was mir wahrscheinlicher scheint, die Oberfläche 
durch Adsorption verkleinert. 

Im ersten Teile dieser Arbeit ist die Bestimmung der Diffusions- 
schichtdicke mittels Reststroms beschrieben worden. 


.__. 86400 .0.6 


D.O.e 


« elektrochemisches Äquivalent des Jods, 
‘ Jodkonzentration pro cem der Lösung. 


peu 


Ich versuchte vergeblich, die Kupferelektroden elektrolytisch mit 
einem metallischen, glatten Platinüberzug zu versehen; es machte schon 
grössere Schwierigkeit, überhaupt einen festhaftenden Überzug zu er- 
halten; deshalb mass ich den Reststrom an platinierter Platinelektrode 
von gleicher Form und Oberfläche wie die Kupferelektroden. Die 
Lösungen enthielten, wie bei den Auflösungsversuchen, 800g KJ im 
Liter Lösung; auch die Jodkonzentration war annähernd die gleiche. 

Ich fand für den Wert, der, wenn die Diffusion des Jods in 
Kaliumjodidlösung der allein massgebende Vorgang der Kupferauflösung 
ist, gleich k sein muss, folgende Werte: 


A 
\ 
6 


ee ER nr 
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800g KJ im Liter; t = 180°, 


D | D 
R 586400 Mittelwerte | R 536400 Mittelwerte 
200 000817 | | 400 0:00484 
0.00320 0.00320 | 0.00480 | 0.004765 
0.0322 J | 0-00465 
300 0:00399 ' 500 0.00529 
0-00400 | 0.003899 | 0.00550 | 0-.00541 
0-00398 0-.00543 
In folgender Tabelle sind die Mittelwerte von: 
D 
86400. 0 
und der höchsten k-Werte zusammengestellt: 
k 
D D 
R . Mi EV. 
; 2 6. 81400 6. 86400 
200 0.00257 0-.00320 0.80, 
300 0:00817 0:00399 0.79, 
400 0-.00374 0.00476 0.78, 
300 000451 000541 0.83, 
Wir sehen also, dass k nicht gleich: 
D 
d.86400 


ist, die Auflösung demnach nicht nur durch. die Diffusion des Jods 
bestimmt scheint. Vielleicht finden wir eine Erklärung für diese Ab- 
weichung, wenn wir den Vorgang der Auflösung näher betrachten. 
Das Jod bildet mit dem Kupfer in Wasser schwerlösliches Kupferjodür, 
das sich in Kaliumjodid zu einem Komplexsalz löst. Man sollte eigent- 
lich annehmen, dass in so stark konzentrierten K.J- Lösungen, in denen 
ich die Auflösung von Kupfer untersuchte, das zur Lösung von (uJ 
benötigte Kaliumjodid genügend rasch diffundiert. Es ist nun aber be- 
kannt, dass Kupfersalze recht langsam diffundieren. Auch bemerkte 
ich, als ich in Lösungen arbeitete, die 400g KJ im Liter enthielten, 
dass das Cu sich teilweise mit einem weissen Niederschlage von Kupfer- 
jodür bedeckte. Es wird also wahrscheinlich auch bei diesen konzen- 
triertern Lösungen in der Nähe des Kupfers die Ow.J-Konzentration zu 
gross, als dass alles OwJ in Lösung gehen kann. Dass die gefundene 
Reaktionsgeschwindigkeit um ca. 20°), geringer ist als die theoretisch 
berechnete, liesse sich auch folgendermassen erklären. Im Anfange des 
Versuchs diffundiert das Jod in eine KJ-Lösung; diesen Vorgang 
messen wir mittels Reststroms; alsbald jedoch befindet sich am (u 


Mittelwerte 


0.004765 


0-00541 
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ausser der Kaliumjodidlösung eine Lösung von komplexem Kupferjodür; 
es wird also die Diffusion des Jods in diese Lösung massgebend sein. 
Man sollte meinen, dass die Diffusion ziemlich unabhängig ist von der 
Lösung, in die sie diffundiert. Dies ist aber keineswegs der Fall. Da 
direkte Messungen von Diffusionskoeffizienten sehr zeitraubend sind, 
führte ich an den gleichen Elektroden Reststrombestimmungen aus, mit 
Jod in verschiedenen konzentrierten Kaliumjodidlösungen. Der Rest- 
strom ist ein Diffusionsvorgang, und zwar besteht Proportionalität 
zwischen Reststrom und Diffusionskoeffizienten. 

Aus einer grossen Anzahl von Reststrombestimmungen fand ich, 
dass der Diffusionskoeffizient des Jods mit steigender KJ-Konzentration 
stark wächst, und zwar ziemlich analog den von Graham und Edgar!) 
gemessenen Auflösungsgeschwindigkeiten von Metallen in gleich kon- 
zentrierten Jodkaliumjodidlösungen. 

Das Resultat des vorliegenden Abschnitts ist also der Nachweis, 
dass die Auflösung des Kupfers in Jodkalium enthaltenden Jodlösungen 
ein Diffusionsvorgang ist; dass ich eine um ca. 20°], geringere Auf- 
lösungsgeschwindigkeit fand, könnte, wie ich oben ausführte, seinen 
Grund darin haben, dass die komplexe Kupferjodürlösung langsamer 
wegdiffundiert, als Jodkaliumlösung hindiffundiert, dass also am Kupfer 
die Kaliumjodidkonzentration infolge der Anreicherung von Komplex- 
salz nicht hinreicht, um momentan das OuJ zu lösen. 


In der vorliegenden Abhandlung wurde die Gültigkeit der Nernst- 
schen Theorie heterogener Reaktionen an neuen Beispielen geprüft und 
bestätigt gefunden, indem sich tatsächlich die Geschwindigkeit der Auf- 
lösung von Metallen wie auch der katalytischen Zersetzung von Wasser- 
stoffsuperoxyd in absolutem Masse berechnen liess. 

Es sei noch nachgetragen, dass nach Abschluss meiner Unter- 
suchungen eine weitere Arbeit von van Name und Bosworth?) er- 
schienen ist, in welcher ebenfalls die erwähnte Theorie an dem Beispiel 
der Auflösung von Metallen verifiziert wurde. 

Damit sind zugleich ausser durch die in der Einleitung von mir 
erwähnten Untersuchungen neue Belege für die Richtigkeit der Hypo- 
these gewonnen, wonach das Gleichgewicht an der Grenzfläche zweier 
Phasen mit praktisch unendlich grosser Geschwindigkeit sich einstellt. 

Es darf jedoch nicht übersehen werden, dass in neuerer Zeit Be- 


1) Loc. eit, 
?2) Amer. Journ. of Science 35, 207 (1912). 
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zunächst nicht vereinbar scheinen. Hierher gehört das langsame Schmel 
zen, z. B. des Quarzes!) und die von !Marc?) neuerdings veröffen: 
lichten Versuche über die Geschwindigkeit des Auskristallisierens. Wen 
man aber erwägt, dass ausser bei vielen chemischen Prozessen auc 
bei der Verdampfung, bei der Auflösung und bei der Verteilung ein: 
Stoffs zwischen zwei Lösungsmitteln die erwähnte Hypothese sich gı 
bestätigt hat, so drängt sich die Vermutung auf, dass es sich in de 
erwähnten Fällen nur um scheinbare Ausnahmen handelt. So wäre : 
beim Quarz, der zweifellos stark polymerisiert ist, sehr wohl möglic 
dass mit dem Schmelzen eine langsam verlaufende chemische Un 
lagerung verknüpft ist, und dass allgemein derartige Ausnahmen sic 
auf langsam in homogener Phase verlaufende Reaktionen zurückführe 
lassen. Erst die Zukunft wird lehren können, ob sich diese Auffassuı 
experimentell wird begründen lassen, und ob, wie wohl wahrscheinlic 
die erwähnte Hypothese als allgemein gültig angesehen werden da: 


Zusammenfassung. 

Es wurde die Nernstsche Diffusionstheorie für heterogene Rea 
tionen geprüft 

1. an der Platinkatalyse des Wasserstoffsuperoxyds. 

Für diese Reaktion wurde die Theorie sehr gut bestätigt. 

2. an der Auflösungsgeschwindigkeit von Kupfer in Jodkaliu 
jodidlösung. 

Auch für diese Reaktion wurde die Theorie recht gut bestäti 
für die gefundene Abweichung von ca. 20°), eine wahrscheinliche | 
klärung gegeben. 


Die vorliegende Arbeit wurde im physikalisch-chemischen Insti 
der Universität Berlin ausgeführt. 


Es sei mir gestattet, meinem hochverehrten Lehrer, Herrn Pı 
W. Nernst, für die Anregung und sein mir stets erwiesenes Wo 
wollen meinen verbindlichsten Dank auszusprechen. 


1) Tammann, Zeitschr. f. physik. Chemie 69, 257 (1910). 
2) Zeitschr. f. physik. Chemie 79, 71 (1912). 
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Über die Verdampfungswärme von Gemischen. 
Von 
Hugo Masing. 
(Eingegangen am 5. 7. 12.) 


Das Folgende ist ein Versuch, die Formeln der Verdampfungswärme 
von Gemischen genauer zu entwickeln und einige Anwendungen dieser 
Formeln zu geben. 

Max Planck hat für ein System von » unabhängigen Bestandteilen, 
die in 8-Phasen verteilt sind, die Gleichgewichtsbedingungen angegeben. 
Geht man von der Gibbsschen Funktion Z aus, so ist der allgemeine 
Ausdruck: 


08Z, dd2,' 68 ZN 
s12=— a9 + 6V.dp Laer, sa + +7) 0 


die Bedingung dafür, dass das System in zwei einander unendlich nahen 
Zuständen, die den Werten Z und Z+dZ entsprechen, sich beide Male 
im Gleichgewicht befindet. Z, Z’, Z”... Z? sind die Werte für Z, be- 
zogen auf die Gesamtmasse und auf die Massen der einzelnen Phasen 
des Systems. 

Es gelten die Voraussetzungen: 


M=M+M,+M,+:-+ M, = konst. 
M=M “+ M. 3 e. M,? = konst. | ; (2) 
M,== I, 1 yR ER ER Mu - — konst. | 
Das Differentialzeichen d bezieht sich auf wirklich eingetretene, 
unendlich kleine Zustandsverschiebungen des Systems, die jedesmal von 
Änderungen der Temperatur und des Drucks begleitet werden. Das 
Variationszeichen d dagegen bezieht sich auf unendlich kleine mögliche 
Zustandsänderungen des Systems, bei denen p und # konstant bleiben, 
das Gesamtvolumen V aber sich um öV ändert und die Wärmemenge @ 
absorbiert oder abgegeben wird. 
Z sowohl als Z’, Z”... Z? sind homogene Funktionen erster Ord- 


nung in bezug auf die Massen M,...M,„, My... My, ... MP... Mu. 
Folglich ist: 


j 
it 
\ 


m en 


9924 Hugo Masing 
, 0Z 0Z ' 
= + za + IE | 
2 (3) 
= 87 A a7 i 4 | 
Z= -M, u ie +57 Im un. | 
Setzen wir jetzt mit Planck: 
, 8Z Ri , 3 s , 8Z i 
. mm Pi un MM, Pe Shen SMIM, 
027 zZ 


und weiter: 


4 
12 = 


M,: 


IM, aM, 


35 +. MM DM, dM, = Qu 


027 . 


A n—1' d. M,;_,dM M; = Pan-ı)n 
M, r M, r M,„ 
Cs = ; ...cC — ’ 
M, 13 M, c in M, 
M; M„ 
Ca = - s lan = r 
Pe ae Ss, ) 
s M,. 
En—ıi1)n = > nn 


so nimmt der Ausdruck (1) folgende Gestalt an: 
Las +0V.p+ 242" + +20 =0, (6) 
Q 


wo für 2’ z. B. zu setzen ist: 


. deis 


+ 6M, | — 9 = + Gadea + Padua + + 
13 


+ 6, (— 9 


' de, N 0 dez. 4 
+ (ie an Gt gi 


in 


Die Werte von 9',,.- 


Pr öM, (Pisde'is + pisdcız + prdea ++ Yin dein) 


2 n des ;) 


r 
‚ den ) 
—$s- ei + pydesa ++ Pandezn 
“23 
d C3 n den —ı)n 
an ' X Pan * j) RR er Pn—ı)n' 
Can C3n . PER 1)n 


.P nn sind alle < 0, was aus der Gleich- 


gewichtsbedingung ®Z>0 folgt. Wenden wir uns jetzt speziell dem 


dampfförmig-flüssigen System zu; 


wir haben da eine einzige dampi- 


förmige und eine bis zwei flüssige Phasen; drei und mehr flüssige 
Phasen werden wohl sehr selten zugleich angetroffen. Betrachten wit 
zunächst ein System mit einer dampfförmigen und einer flüssigen Phase, 
das aus » Komponenten besteht. Die dampfförmige Phase bezeichnen 
”. Untersuchen wir den möglichen 


wir immer mit 


', die flüssige mit 


(3) 


’ 
ın 


an 


’ 
n—1)n 


(5) 


lan.) 
Gn-i)n 
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Fall, wo bei konstantem Druck und konstanter Temperatur die un- 
endlich kleine Menge der Komponente © dM, aus der flüssigen in die 
dampfförmige Phase übergeht; zugleich setzen wir: 
oe DE u 
Be: 
Wir haben dann: 
öM; = eM; 
6M =6M" =. - = 6M,-ı = IM”, -ı - (8) 
= öM’';+ı = öM”" 41 =... = oeM,„= oeM,. = 0 
Wenn wir nun diese Untersuchungsweise nacheinander auf alle 
n Bestandteile des Systems ausdehnen, so erhalten wir aus der Glei- 
chung (6), die für den Fall von zwei Phasen die Gestalt: 
1 0 +0r.p+ +2" = 0 (9) 
annimmt, folgende » Gleichungen: 
Bo - " " D D D " D D 3 
+ s,dp — (Qı2 der2 — Pı2 deı2) — (913 deis — Pı3 dei) 


er ee 


V, = " de; D de " 7 ’ ’ 
- Fr A — 92 ” — (92 deg — 92 dey) 
c12 c12 
— (9 Al, — Pn dc) = 0, 
v d$ " de:: r de; " des ’ des 
ud) ar (sul) (ee 
c13 c13 023 c23 


(9 ER Pr de) — 127 (Bin dein — Pan Koi) =(, 


_n- 1d9 


de m— h de n_ 
ds + 9-14 Eu (sin „die - — n-) 77 bed 2) (10) 
A4n—i) An-1) 
’ de ER D des Fr 
+ (gi ED ann sz2) 
On—) Onm-—1) 
de, Can) den—n (n-1) 
+. b + Oma) rg — 2)(n—1) 
O- Y(n—1) &n- Y(n-1) 
en (Pn—1n denn — Pin-nn denn.) = 0, 
BR. = „ de, » dem 
— hi s„dp + (gi .— ange Pın = ) 


6 n Ein 


denn , dea— nn 
0 -+(pa- BON Er ER AT 


Cn— Du ECn—V)n 
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Für den beliebigen Ausdruck «(© <k), haben wir die Beziehı 
= Fr folglich ist: 


1; deıx — Cr deu 
de;x = 5 . 
Ci 
Also lassen sich die » Gleichungen (10) in andere » Gleichungen (] 
überführen, in denen nur die Konzentrationen: 


[23 


’ ’ ’ „ „ 
C 9, O3, +-C in, Ca y» E13 y+++-Cin 


vorkommen; die Anzahl der letztern beträgt 2.(» — 1), fügen wir noch 
und d# hinzu, so haben wir 2» Grössen, von denen r in den umgeform 
Gleichungen (10°) immer beliebig ausgewählt werden können; die . 
zahl der Freiheitsgrade des Systems ist also gleich », wie sie aı 
direkt aus der Phasenregel 2-+n — 2 abgeleitet wird. 

Die Gleichungen (10) sind zahlreicher Anwendungen fähig: 

1. Setzen wir in ihnen dp=0 und d# = (, so stellen die G 
chungen die Bedingungen dar, unter denen entweder bei konstant 
Druck ein Minimum oder Maximum der Temperatur, oder aber 
konstanter Temperatur ein Maximum oder Minimum der Dampfspannı 
statt hat. 

2. Lösen wir die umgeformten Gleichungen (10’) in bezug auf 
7 £ = Ze und setzen zugleich Se, -. . 
= (), d. h. setzen wir voraus, dass die dampfförmige Phase im Vergle 
zur flüssigen ausserordentlich klein sei, so werden uns die Ausdrü 
de, dc 
ds ds 
hängigkeit von der Temperatur ändert, wenn die Zusammensetzung 
flüssigen Gemisches konstant bleibt. Für den Fall, dass die Anzah 
der Komponenten gleich 2 ist, ergibt sich ein einfache Beziehung, 
schon von Margules!) gefunden worden ist und vor kurzem 
Vrevsky?) an Gemischen von Wasser und den Grenzalkoholen 
perimentell bestätigt wurde. Die Beziehung lautet: Die Zusammensetz 
des Dampfs nähert sich beim Steigen der Temperatur der Kompone 
deren molare Verdampfungswärme aus dem Gemisch den grössern W 
hat. In der Tat, nach Auflösung der Gleichungen (10°) und eini 


”„ 


Grössen 


zeigen, wie sich die Konzentration des Dampfs in . 


Vereinfachungen erhalten wir, da nz = ist: 


1) Wiener Sitzungber. 189. 
%) Journ. de la soc. chim,-phys. russe 42, 704, 705 (1910). 
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de _ “ws 

en er 
Bu 


Der Nenner von (11) ist negativ, da 9’ immer negativ ist; wenn 
wir mit m, ‘und m, die Molekulargewichte der Substanzen 2 und 1 


s s EEE EEE 
bezeichnen, a = 2 — konst. setzen, d. h. wenn wir die Flüssigkeits- 
". 1 
volumina vernachlässigen und voraussetzen, dass 9 weit genug von xrit, 
entfernt ist, und die Dämpfe den idealen Gasgesetzen folgen, so können 
wir schreiben: 
’ 


RT 


(11) 


’ 


Der Nenner von (11’) ist jetzt positiv, folglich haben _ und 


v,M; — vım, dieselben Vorzeichen, -»,r, ist aber die molare Verdamp- 
fungswärme der Komponente 2 aus dem Gemisch, »,’n, dasselbe für 


u} 


die Komponente 1; wenn nun e=y' 
1 


bei steigender Temperatur wächst, 
so ist 2,M, > vım.. 

Kehren wir jetzt zum zweiphasigen System zurück, das aus n Kom- 
ponenten besteht, und untersuchen den Fall einer sehr kleinen virtu- 
ellen Zustandsänderung des Systems — 9 und p bleiben unverändert —, 
während welcher aus der sehr gross gedachten flüssigen Phase die sehr 


pr 


kleine Menge dM” in die Dampfphase übergeht. Wenn ur genügend 


klein ist, anderseits aber keine der Massen M,”, M,',...M,„ so klein 
wird, dass sie zu einer Grössenordnung wie dM” gehört, so können 


| wir ohne groben Fehler annehmen: 


1. dass bei Verdampfung von dM” sich die Zusammensetzung von 
M” nicht ändert und 

2. dass dM” dieselbe Zusammensetzung hat wie die Dampfphase, 
d.h. dass: 


öM"—= 6M,”+---+6M,” und dM,"= dM,”.d .... 6M,"—=6M,".c1n. (12) 


Bestimmen wir die Verdampfungswärme von dM”. Zu diesem Zweck 
multiplizieren wir die erste der Gleichungen (10) mit 1, die zweite mit 
€», die dritte mit c’,, usw. und addieren diese Gleichungen, dann er- 
halten wir folgende Beziehung: 


15* 


l 
| 


ara an 


« 
te 


„5 5a NER SEDERE BEER 
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in in 


I, R ds 2 
PAR + Daus:ap 


= 1 i=1 


—u(1 un. N PR. 2) a — gu (1%) deu 


2 c13 014 


m al r c13 4 
——n (1:8 =)de,— gi (cia = ”) dag 
Can : c23 


" [ ' 014 1 „m " „’ Cyan 1 „" 
— Paa\ Cı2 — 7) Ra — Pan | Ca u) Al 
£ 024 Can 


" ' cr " ” ’ Ein " 
— 934 (ci Rs sa de — :*"— Pu (eis —- )ac, = 


034 Can 


C 


un 
a 


- =) den—yn 


Cn—1)n 


D 6; \ 0 ' Ca: x r ce ; 
” 92 (1 a" n den r pu(1 Er 2) deiz + 914 (1 ang =) de 
e12 013 014 
Br in ug ' 
r a E. Pın (1 I =") den + Gin (cia A 2) de 
Ein e3 


. ' 
:) de,, 


’ C 
+ 924 (ci . a) dey +. + Pan (cia Be . 
Can 


C24 


— Pan—Vn (ci (a—-1) 


En FR dat: + 9m (es —@®) de Cm + 
034 Can 


’ ’ Cin 
+ Ya—Dn (ei “-) —)dew_nn =(. 


En —1)n 


In der vorstehenden Gleichung (13) fallen alle Glieder mit 9 fo 
l. weil an und für sich alle Differenzen in den Klammern gleich 


werden — in der Tat nehmen wir z, B.: 
‚ Cs ‚ ‚ 18 
( Be; ng Ze AR N 
23 Cs 


2. weil nach der Voraussetzung: 
de’; N Ser dein nn A de (a-ı)n =. 
Die Glieder mit @” fallen auch fort, weil nach der Voraussetzun 


dm + di, me. = din =). 
Teilen wir jetzt die übrig zwei Summenausdrücke durc 


1+ ea test tem =e 


(13) 


t—1)n 


=(. 


it @’ fort, 
ı gleich 0 


ussetzung: 


cke durch: 
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und setzen zugleich: 


1 Ca Cin 
WERTE ea" RE Süd 
so dass: +, ++. +. =1, 
dann erhalten wir: 
in i_n 
zivi S+ > usdp =. (14) 


i—=1l 51 
in 
Bezeichnen wir > %v;, die auf die Gewichtseinheit bezogene 
i=1 ; 


Verdampfungswärme von dM”, mit »”, so ergibt sich: 


"= Dust: 7. (15) 


i=1 


[73 


Ganz ohne jede Einschränkung — d. h. das Verhältnis pr braucht 


nicht unendlich klein zu sein — gilt der vorstehende Ausdruck für die 
Verdampfungswärme des Gemisches, wenn die Zusammensetzung des 
Gemisches beim Sieden sich nicht ändert, wenn es folglich bei der 
Temperatur $ ein Maximum oder Minimum der Dampfspannung hat. 
Führen wir in (15) folgende Vereinfachungen ein, nehmen wir an, 
dass $ weit genug von #. entfernt ist, dann können wir voraussetzen, 
dass die Dämpfe der reinen Komponenten beim Mischen ihr Gesant- 
volumen ungeändert — ohne Kontraktion oder Ausdehnung — bei- 
behalten, ebenso vernachlässigen wir die Volumänderung beim Mischen 
der flüssigen Komponenten, so können wir für s,; schreiben 2, —vy', 
wo v; das spezifische Volumen des gesättigten Dampfs und v,;” das 
spezifische Volumen der Flüssigkeit der reinen Komponente ? bei der 
Temperatur # ist. Wir erhalten dann anstatt Gleichung (15): 


— Y) 9.dP, ‚ 

3 = 

Diese Formel ist ganz analog dem bekannten Clapeyronschen 
Ausdruck für die Verdampfungswärme einer reinen Flüssigkeit. 


Stellen wir uns jetzt vor, dass wir nicht eine, sondern zwei oder 
drei flüssige Phasen haben; die erste, zweite, dritte flüssige Phase be- 


zeichnen wir mit ”, ”, ”"; für jede flüssige Phase können wir die 


Gleichungen (10) un (13) ableiten und erhalten schliesslich: 


nf 

t 
= 
il 
Bi: 
4 


ea RER 
. 
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I, a6 Sa” a 
FERR = (16) 
sr Bl rl 2 dp x 
— ds 
Bezeichnen wir: d6M”+6M”"+0M"—=6M 
und setzen: dM”:dM””:6M”":6M = b,:b,:b,:b, 
so erhalten wir die Gleichung: 
b, „ b; ‚„ b, ‚mn - 
est Ya zahl ale =; , (17) 


„ 


in der », »”, v” und »”” die auf die Gewichtseinheit bezogenen Ver- 
dampfungswärmen von dM, dM”, 6M’” und dM”” bedeuten. Da nun 
die drei flüssigen Phasen mit der Dampfphase im Gleichgewicht sind, 
so muss auch jede einzelne flüssige Phase für sich mit derselben Dampf- 
phase im Gleichgewicht sein, also haben wir: 


= Dale b; i z+® ee +5 ran ai Ze 


b 


Die Temperaturkoeffizienten der Dampfspannung: 


v 


200. JUL. Aa 
d#’ d4' de 
sind einander nicht gleich, wenn auch: 


FD — Pl um. Fra — a ist und: p" —— pP — pP — p R 
Wenden wir jetzt die Formel (15’) auf ein binäres System an — 
zugleich ersetzen wir die Indices 1 und 2 durch a und w —, so er- 
halten wir: 


= [+ (8 

In folgendem bezeichnen 7 =p,.+ Pu, Par Pr = ni Dampf- 

spannung, die partiellen Dampfspannungen des Gemisches und die Dampf- 

spannungen der reinen Komponenten bei der Temperatur 9. Nehmen 

wir als praktisches Beispiel Gemische von Äthylalkohol und Propyl- 
alkohol (normalem) mit Wasser. 


1. Äthylalkohol mit Wasser. 


Betrachten wir die Gemische von 50 und von 95-7 Gew.-%, 0,H,0 
das erste Gemisch bei 70 und 80°, das letzte bei 80°. Die Werte von 


v, —a beziehen sich auf den Alkohol, w auf das Wasser — finden 


(16) 


(17) 


ıen Ver- 
Da nun 
>ht sind, 
ı Dampf- 


(18) 


 Dampf- 
> Dampf- 
Nehmen 

Propyl- 


‚ 6H,9, 
erte von 
- finden 
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wir in einer Abhandlung von Ramsay und Young!), von v, in den 
Tabellen von Landolt und Börnstein (4. Aufl.), vY’ und v,” ange- 


nähert in denselben Tabellen. Um = zu finden, fassen wir ins Auge, 


dass nach ze Konowaloff?) und Dorochevsky*) das Ver- 


hältnis - bei Temperaturänderungen mit sehr grosser Annähe- 


P,- I BD 
rung konstant kleibt, besonders für Temperaturen von 40—80°. Folg- 
lich hat man: 


dII dP, 
n= cute, Mod 4dR) 


Die Werte von = sind in der eben zitierten Abhandlung von 


Ramsay und Young angeführt — es wurde das Mittel genommen 


aus Ramsay-Youngs und Regnaults Angaben — ‚Se wurde aus 


den Regnaultschen Daten berechnet). © erwies sich nach Angaben der 
oben genannten Autoren und Vrevsky°) für Gemische von 50 Gew.-, 
(,H,0 gleich 0.6, für 95-7 Gew.-%, 0,H,0 gleich 0-6985. 

Der Gehalt an 0,A4,0 der Dämpfe aus 50°), Spiritus beträgt nach 
meinen Beobachtungen bei 80° ca. 75-5 °,, bei 70° kann man ziemlich 
genau 75-3, C,47,0 annehmen. Wir erhalten bei 80° für 50°), Spiritus: 

353 
419.105 


v a 


- (0.755 . 581-5 + 0:245.3379.2) . 0-6 
‚1444 32.14 

760 
Die Verdampfungswärmen für reinen Äthylalkohol », und reines 
Wasser », bei derselben Temperatur aus denselben Daten berechnet, sind: 


-1013650 = 397-3 kal. 


353 14-4 

„= 719.105 -3379.2. 760 -1013650 = 546-8 kal. 
353 32.14 

= 719105 .581-5 - 760 -1013650 = 210 kal. 


P.., berechnet nach der Mischungsregel, ist gleich: 
Ya = vi +v,(1—x) 
You = 0.755.210 + 0-245.546-8 = 282.5. 


’) Phil. Trans. 177, 140 u. 141 (1886). 

?) Exper.-Physik, Wärmelehre, 5. Aufl. S. 849. 

®) Wied. Ann. 14, 34, 209 (1881). 

*) Journ. de la soc. chim.-phys. russe 42, 132, 133 (1910). 
5) Wüllner, loc. eit. S. 746. 

®) Loe. eit. Heft 1, S. 29-30. 
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In derselben Weise finden wir bei 70° für 50%, Spiritus: 
va I - (0.753 . 876-5 + 0-247 . 5014-4) : 0-6 
‚2295410114 
760 
vv, —= 553.7 v, —= 219.6 
Yu; (nach der Mischungsregel) = 0.753 ..219.6 + 0.247 .553:7 = 2922, 


Ein Äthylalkohol-Wassergemisch von 95:7—95-8 Gew.-%, C,H,0 
sendet bei 80° nach meinen Untersuchungen einen Dampf von der- 
selben Zusammensetzung aus, nach Vrevskys!) Angaben interpoliert, 
hat das bei 80° siedende Gemisch eine Zusammensetzung von 95-5 bis 
95-6 Gew.-, C,H,0; auf jeden Fall unterscheidet sich bei Gemischen 
von 95:5 bis 95-8 Gew.-%, 0,H,O die Zusammensetzung des Dampfes 
von der Zusammensetzung des flüssigen Gemisches so wenig, dass das 
Gemisch in der Tat unverändert siedet. 

Wir erhalten für »,„ bei 80°: 

RR 33 ( 
“7 419.10° 


--1013650 = 411.5 


0.043 . 3379-2 + 0-957 .581-5). 0.6985 
+ 3214 
760 
v, = 210 kal. v. = 546-8 kal. 
Vqw (nach der Mischungsregel) = 0.043 . 546.8 + 0-957.210 = 2244. 


-1013650 = 256-4, 


2. Normaler Propylalkohol und Wasser bei 80°. 

> 
Fry und v; finden wir bei Ramsay und Young?) 
C wurde nach Angaben von Vrevsky°) für das bei 80° konstant sie- 
dende Gemisch von 71-5 Gew.-, C,H,O zum Teil durch Interpolation 
berechnet und mit genügender Annäherung gleich 0.756 gefunden; wir 


erhalten: 


Die Werte von 


353 
ie, ee . 285.33792).0- 
dar = 719 105 (0.715.956-7 + 0.285 . 3379-2) . 0-756 
14-4 + 16:12 
needs ae ART KL. 
760 DE N 
v, = 173.3 kal. Yan = 546-8 kal. 


Vau (nach der Mischungsregel) = 0-715.173-3 + 0.285 . 546-8 = 2797. 


1, Loc. eit. Heft I, S. 34. 
2, Phil. Trans. B. 180; A. 137 (1889). 
3, Loc, eit. Heft I, S. 24 u. 2. 


o C,H,0 
von der- 
erpoliert, 
95-5 bis 
emischen 
Dampfes 
dass das 


r 9 
.oung?). 


tant sie- 
rpolation 
len; wir 


{27 kal. 


= 2797. 
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Vor allem fällt beim Vergleich der hier gefundenen Zahlen ins 
Auge, dass die nach der Formel (18) berechneten Verdampfungswärmen 
und die nach der Mischungsregel gefundenen sich so sehr voneinander 
unterscheiden — die erstern sind immer bedeutend grösser —, dass die 
Differenz auf keinen Fall durch den Betrag der Mischungswärme er- 
klärt werden kann, zumal da die Mischungswärme nach den bekannten 
Untersuchungen von Bose!) bei höherer Temperatur in dem in Rede 
stehenden Konzentrationsgebiet negativ wird. Wir müssen also annehmen, 
dass entweder a) die Formel (18) die Verdampfungswärme nicht genügend 
vollständig wiedergibt, oder b), dass »,„ und der Ausdruck: 


ww +l— an tg 


einander nicht gleich sind — g bedeutet die auf die Gewichtseinheit 
bezogene Mischungswärme. Wie wir weiter sehen werden, haben beide 
Annahmen, sowohl a) als b), Geltung. 

a) Bei der Berechnung der Verdampfungswärme nach Formel (18) 
können wir zwei Fehlerquellen vermuten, einerseits kann TE nicht 

Q 

richtig berechnet sein, anderseits haben wir bei der Ableitung von (15) 
und (18) die Volumänderung beim Mischen der Dämpfe vernachlässigt. 
Der bei Berechnung von = begangene Fehler wird wohl auf jeden 
Fall nicht gross genug sein, um die Differenz ».. — zv. — (1— z)v. 
zu erklären; die zweite Fehlerquelle hingegen hat grössere Bedeutung. 
Zur Erläuterung diene folgendes Beispiel: Nehmen wir das früher unter- 
suchte, bei 80° konstant siedende Gemisch Äthylalkohol-Wasser, führen 


wir bei 80° eine sehr kleine Menge dM,” = — dM, Wasser aus dem 
flüssigen Gemisch in die Dampfphase M’ über — bei konstantem # 
und ZI — und nehmen eine gewisse Kontraktion der Dämpfe an, die 


durch die Resultate unserer Rechnung wahrscheinlich gemacht wird, 
dann wird die auf die Gewichtseinheit bezogene Volumänderung des 
Systens s, = id nicht mehr gleich dem spezifischen Volumen des 
Wasserdampfs bei 80° »,’ sein, sondern gleich 0,.%, WO 0% <.1 ist. 
War das Verhältnis der Volumina von dM, und von M’ gleich 0.001, 
und fand eine Kontraktion um 0:0001 des Gesamtvolumens des Dampfs 
statt, so ist 0, = 0-9 und s, = 0-9.v,. Wir sehen also, dass eine 
ganz geringfügige Änderung des Gesamtvolumens eine bedeutende Ände- 


’) Zeitschr. f. physik. Chemie 58, 585 (1907). 
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rung von s, und s, zur Folge hat, und zwar eine um so grössere Ände- 
dM, öM,„ 

* . Tr .. . SC SR. {er w * 

rung, je kleiner das Verhältnis von W und y 

Daraus folgt, dass die Verdampfungswärme des Gemisches, wenn 

eine Kontraktion oder Ausdehnung der Dämpfe beim Mischen statt. 


st. 


findet, in gewissen Grenzen auch noch vom Verhältnis BT oder, wenn 
4 


wir dM’ = konst. setzen, von der absoluten Menge der Dampfphas: 
abhängt. 

b) Margules!) sowohl, als auch Vrevsky?) machen bei der Be 
rechnung der molaren Verdampfungswärmen der reinen Komponenter 
aus dem flüssigen Gemisch bei der Temperatur 9 die Annahme, das 
dieselben sich aus der molaren Verdampfungswärme der reinen Kom 
ponenten bei ®-+ der Mischungswärme zusammensetzen, die entwickel 
wird, wenn 1 Mol der ersten, resp. zweiten Komponente bei #° zu eine 
sehr grossen Menge des Flüssigkeitsgemisches hinzugefügt wird. Dies 
Annahme führt logisch zu dem Satz, dass bei einer und derselben Ten 
peratur 9 die Verdampfungswärme der Gewichtseinheit des Gemische 
gleich ist der nach der Mischungsregel aus den Verdampfungswärme 


der reinen Komponenten berechneten Verdampfungswärme des Gemische 
p p 


plus der der Zusammensetzung des Gemisches entsprechenden Mischung: 
wärme, d.h. in unserer Bezeichnungsweise: v., = 2.9. +(1— z)v. +1 

In der Tat, führen wir folgende Bezeichnungen ein — alle Grösse 
beziehen sich auf eine und dieselbe Temperatur ®—. 


y und 1—y... der molare Gehalt an « und » im Gemisch. 

Qaw - » . die Verdampfungswärie des Gemisches bezogen auf eine Meng 
von y-Mol der Komponente a + (1 — y) Mol der Komponente ı 

0. und 9,... die molaren Verdampfungswärmen der reinen Komp: 
nenten @ und w aus dem flüssigen Gemisch. 

0. und @, ... die molaren Verdampfungswärmen der reinen Kon 
ponenten. 

Mas My... die Molekulargewichte von a und w. 

LT 1—x Ba Yy Pa Pu 
a a ee VE IE 


Qa... die Mischungswärme bei der Mischung von 1 Mol der Komp 
nente w mit x, Mol der Komponente a. 

Qa ... die Mischungswärme bei der Mischung von 1 Mol der Kon 
ponente a mit x, Mol der Komponente w. 


Loc. cit. 
%) Loc. eit. Heft IV, 8. 704 u. 705. 


ere Ände- 


hes, wenn 
hen statt. 


der, wenn 


ampfphase 


i der Be- 
nponenten 
hme, dass 
nen Kom- 
entwickelt 
0 zu einer 
ird. Diese 
ben Ten- 
Gemisches 
gswärmen 
Gemisches 
lischungs- 
2). + 1. 
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h. 
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ı Kompo- 


ıen Kom- 


Bo 


Ba+ dr 


r Kompo- 


der Kom- 
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0... die Mischungswärme von 4 Mol der Komponente a mit 1—y 
Mol der Komponente w. 


.. ag 
ii 1+2. a 14% ' 
dy 1 dy _ 1 
Ara (1+%) dio Br (1-+2u)? 
en eh 
ul Baar 1-y ‚Kaas y 
lı Ei dy Een 
VEN a ne gern. ra Fred er 
Nach Margules und Vrevsky!) haben wir: 
ads ‚ , 4Qu 
0% = 0 +-_— da, %=Q + da 
Weiter st: = Q(l-+2), Qu = Q.(l+ 2). 
19 _. 9,40 EL FRERERR. (I 
ee ren 
a he A u SE. 2 
das dy'da’ din dy dı 
dQ, dQ a... 
Bi 9+ 4% y er .. dy I: 
‚ AQ« 
= ya tl Yar=ya+l-N ty 7, 
dQu 
+i1— ar 


Pau = Y-Qa +1 —Y)-Qu + 9. 
Gehen wir jetzt von der Moleinheit zu der Gewichtseinheit über, so 
erhalten wir: 


au = (Bat Bu): Pau — (Ba + Bu)Y-Qa + (Ba +B.)(1l —Y)Ou +(da+ Bu) Oo. 


Deu mm, ee, 
Ba Bu 

a a. EEE , S. 

a II Arten: 


Yan = Ya: Ct (1 —r)+ 0: 
Wie weit lässt sich nun die Annahme von Margules und Vrevsky 
theoretisch begründen? Nernst hat mittels Betrachtung der isothermen 


1) Dieser Beweis ist zum Teil Vrevsky entlehnt loc. cit. Heft IV, S. 704 
u. 705. 
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Destillation, von der maximalen Arbeitsleistung A ausgehend, seine be- 
kannte Formel für die Mischungswärme abgeleitet. Dieselbe lautet in 
ihrer allgemeinsten Fassung, wenn von jeder Zustandsgleichung abge- 
sehen und die Mischungswärme auf die Gewichtseinheit bezogen wird: 


dä 
A—P.- 18 —— Q, (19) 
Pa Pu 
wo: A= P,.V,+ Ps-V + fa ER — Pa: Va — Pu: Vr- (20) 
r 


V.„ und V„ bezeichnen die spezifischen Volumina des ungesättigten 
Dampfes, die den Dampfspannungen p, und p, entsprechen. Die For- 
meln (19) und (20) gelten nur, wenn das Gesamtvolumen der Dämpfe 
bei der Mischung unverändert bleibt. In diesem Falle hat aber auch 
die Formel (15’) volle Geltung, und wir können den Ausdruck: 

Yan —C. va —(l—x)ı. =D 
in folgender Gestalt hinschreiben: 


D = [x(va — va) +12) (ie — do )] . 


. Eh RE 
— 7% —U )®#- Fr — (1— 2) .(io — in ‚9 zz | 


Dass die Differenz / Null sei, lässt sich aus (19), (20) 
und (21) auf keine Weise feststellen. 

Nehmen wir nun an, dass die Gasgesetze volle Gültigkeit haben, 
und beziehen die Verdampfungswärmen und die Mischungswärme auf 
eine Menge von 1 Mol der Komponente «a -+ x, Mol der Komponente « — 
bei den reinen Komponenten auf eine Gewichtsmenge, die der eben 
definierten Menge des Gemisches gleich ist —, so führt das uns zu einem 


neuen grössern Werte 4’ der Differenz A, der da lautet: 


er > 2 
IR 1 e R. ste: eo dl x.R.9: dP, 


B. \P,.m, ds B..P..m, d$ 
P; (22) 
lg — ilg — 
Io a. du 9 AITN £ en) 
BP m, de d$ " de 
Nach einigen Vereinfachungen erhalten wir aus (22): 


a SER, 3 & Ki; x db 
rear En 


Bis jetzt ist die Bestimmung von er nd 2 2 mit zu grossen 
Ar 
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Schwierigkeiten verknüpft, sonst könnten wir aus (22°) direkt den Be- 
trag von 4’ berechnen. 

Dass der Betrag der Differenzen A und 4’ gleich Null sei, lässt 
sich, wie gesagt, durch theoretische Beobachtungen nicht beweisen; 
dass dieseı Betrag aber nicht gross ist, erhellt aus dem Umstande, dass 
die von Vrevsky unter der Annahme _, = _', + Er = 
berechneten Grössen dem Satz über die Beziehung zwischen den mo- 
laren Verdampfungswärmen und der Änderung der Dampfzusammen- 
setzung beim Steigen der Temperatur entsprechen: die Vorzeichen von 
0. — 0. Sind nämlich nach der Berechnung von Vrevsky positiv, 
di. 
ds 


gemischen —, wenn Te <0 ist. Setzen wir in der Gleichung (11) 


wenn >0 ist, und negativ — wie z. B. bei Propylalkohol-Wasser- 


s= 6.0 — wo v das spezifische Volumen des Dampfes bedeutet, und 
s>1 ist, wenn beim Mischen der Dämpfe Ausdehnung stattfindet, da- 
gegen 6<{ 1, wenn beim Mischen der Dämpfe Kontraktion stattfindet —, 
und vernachlässigen die Volumänderung der flüssigen Phase, so erhalten 
wir den genauern Ausdruck für die von Margules als erstem ange- 
gebene Beziehung: 


1 
de, eg Be | 
a E27 3 Saas? ARE 
NT 


Der Faktor o ist ebenso wie s und » abhängig vom Verhältnis 
öM' i 
r . je näher dieses Verhältnis zu 1 ist, d. h. je kleiner die Dampf- 
phase ist, um so mehr wird sich auch o 1 nähern, ohne deshalb gleich 
l zu werden. Da nun, um die Beziehungen (11), (11’) und (23) abzu- 


’ 


: M 
leiten, die Annahme gemacht werden musste, dass z sehr klein sei, 


nahe gleich 1 sei, so müssen sich auch die Werte von 


’ 


1. h, dass — 
C 1 ass M 


= und 0. nicht sehr von g, und g_, unterscheiden. 


Es wäre interessant und lohnend, in grösserem Massstabe Versuche 
auszuführen, in denen für unverändert siedende Gemische (Maxima- 
oder Minimagemische) von associierten und nichtassociierten!) Flüssig- 
keitspaaren einerseits, für die reinen Komponenten andererseits bei ein 


nz, B. Benzol und Hexan. 
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und denselben Temperaturen die Verdampfungswärme, die Dampfdichte 
und womöglich auch die Temperaturkoeffizienten der Dampfspannung 
parallel bestimmt würden, um die bei der Verdampfung tatsächlich vor 
sich gehenden Prozesse aufzuklären. 


Zusammenfassung. 


1. Es werden die Planckschen Gleichgewichtsbedingungen für ein 
dampfförmig-flüssiges System ausgeführt, in dem » Komponenten in 
zwei Phasen verteilt sind. 

2. Aus den Planckschen Gleichgewichtsbedingungen wird der 
Ausdruck für die Verdampfungswärme des Gemisches abgeleitet, dessen 
allgemeine Fassung lautet: 


x dl 
v “u udn 
3. Nach vorstehendem Ausdruck werden die Verdampfungswärmen 
der Gemische von Äthyl- und Propylalkohol mit Wasser berechnet, die 
erhaltenen Resultate werden diskutiert. 
4. Es wird gezeigt, dass die Annahme von Margules, nach welcher 
Ya — 2.9, — (1 —r)v, = g ist, aus theoretischen Betrachtungen nicht 
bewiesen werden kann. 


Nachtrag. 


1. Entwicklung der Planckschen Gleichgewichtsbedingungen für 
den Fall von » Komponenten in zwei Phasen, und 2. Beweis, dass die 


Werte von 9ıs:..Pau—nm Pi2---Pin—ı)n Alle negativ sind. 

1. Die Planckschen Gleichgewichtsbedingungen in Anwendung auf 
die Funktion £ — Z ist der auf die Gesamtmasse M des Systems be- 
zogene Wert der Gibbsschen Funktion L. 

Wir gehen aus von dem Ausdruck: 


ddZ = — 2.9 +0V. dp 
[ 
6dZ, ß AZ h ddZ A 
heine 03720 Weka” 5 VAR BRRRRE Piptenhech 5 A 0 
+5 tt +) (1) 
dZ" AZ” ET ER 
EEE TEN N EEE 
+ (Sr Wu A ee YA ) 
won: ddZ = — = +. + 2 +2”=0. (1) 


Es gelten folgende Voraussetzungen: 
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M=M+M,+M,+--+M, = konst. 
HM, = M/+ Mi” = konst, | 


=. = m, + ı, = PR | 
Z= Mt a... + 
Z= ir -M, + ie :M; ++ = „My 1° (3) 


RA wir Z’ aus a Gleichungen a) nacheinander nach 


M,, My... M,'; wir erhalten: 
v2’ U zZ’ v2’ 
rt t tr 
27’ v2Z’ zZ’ v2’ 
Ba 2 u nt 7 7 a 1 
dz ‚az Er 
N te rar ts” 
v2’ 327’ 
te + HERR, 
az v2 zZ 4 
a era 
Setzen wir jetzt nach Planck: 
‚ duz' ‚az az 
Me Mo 9 Mor 
‚ıdZ’ d2Z’ 
Me Me a Pen 
N | en 
M,„- a nn en) 
ET RT 
und: e Bar M, 3 ’ ES NM; ö & BR M, 
re a © BR SR ya 
es re 
(3 = Mm,’ ... un = Ma, ) (6) 
Re PD 000 
En—ı)n = - 
n—1i 


(4) 
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so erhalten wir aus den Gleichungen (4): 


| %Z = ER C12 ’ Cu , Re Ein ä 
1 d M,® ag M,' 92 — 177 ‚ 913 — M, ar M, 9ı n 
j d? Zz Bar 1 , 028 , ce R Gr i 
Ö M,? Re M, Pı2 M, 923 M, ya M, Pan 
| A ar a 1 a4, j 
} d M,® wo M, ri M; Pre Bi :Pe— 10" M; Pele+1) (i 
6 e ’ C. 
ji: u ae) Enns ar Pen 
4A 
i zZ . 1 , 1 e 1 5 1 


Te N en 


Wenden wir uns jetzt den Gleichungen (1) und (1’) zu: 


3M, za = (Ars Haan 37, Ma 
”Z v2’ 
j Ey 770 Y A A 9179 7A ‚6M,)daM, 
BZ 7. zZ’ u 
ga aM = (ar a Mi + Sag 
0° zZ zZ , i 
+52 'dM, IM; + +7 »M, ;6M,)dM, 
BZ. zZ EN “ 
3, HM = (5 Mt 
zZ 27’ 
| tat tz ‚My ya; 
| 
| sdZ' nz u | 
| an, (varsar IM + sy 
| ”Z zZ’ 
| rar + syn My) aM, 


Addieren wir die Gleichungen (8), so erhalten wir nach (1’): 


(ee 


den 
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02Z’ 027’ 


Y" ’ 
oMı 2 ;dMı + Sy Me 
zZ zZ’ 
taz Mt tz ar IM) 
/ zZ yZ' 
+6 (ar 7 Ey aM, 
v2Z d2zZ’ (9) 


Tom ar Fam aM; - 


u ae az 
IM ( 1; + am, 
zZ’ 22’ 
+, Mt Ha 4) 


oder: 2°= dM, wm +0My u, +6M, u +: +0M,/ uw, (9°) 


;dM, 


32Z’ zZ’ 32Z’ | 
=3y/ ZI TARA Han; zz Re + a en 
10) 
327’ 32Z’ zZ’ 
-r dM, ” d M, + DM, aM... Bien u + F\ M/ »M, ;dM, . | 


Führen wir in (10) die Werte für 9’ aus (5) und aus (7) ein, so 
erhalten wir: 


u ea + dM, + oa > ‚+ Pe- MegM,_, 
3 e—1 


+ a et dM,ı2 +: + Sina dM,' 


(10) 
Pie p2: Pa-ne fr’ 
Be 5 ‚dM, — M, dM, — re dM, 
Ai Dein; Burn Gi —-:- == ChndM,. 
(10°) lässt sich umformen in: 
0 ge M, ne =) 
Be ee ae Aa 
dM;_ı_dM, (dir: = A. 
r + Bund u... -)+ Pat 37; — + gr JO”) 
dM, ‚ dM, ‚ dM, er 
+40 ae Ce(e +2) 7, M, 4 +95, ur) 


Nun ist: 
Zeitschrift f. physik. Chemie, LXXXI. 16 
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‚ (dM dM\__, —MdM’+M/dM, 
Sr ) ON ae M! 
Be, ’dM, 4, 
TR Mi ER 
M, 
„(d _dM}\ _ _g;, di. (dMi-. _ AM, 
TE ITTR nee, 7) 
’ dew De 
ie: ee Pie — 1)e 7 , 
Ce—1)e 
D d M; 1 D d M, ’ M,dM,ı; ae; M,+ı dM, 
eie—+-1) M’ — Cee-+1) ar) == Pele+ ! Vera -M 2) re ei: 
ai Pete +1) dlece +2); 
’ d M, L92 ’ d M, ’ r 
e(c+2) u — Ce(e +3)" 17) = (Gsle+?2) dee +2) ; 
Ei MM, 
. Gen A aM, -) nm p, n den. 
Folglich wird: 
’ ’ de, . D de;, ’ deo—ne 
u = -9ı. —— en — Alle I — 1 
Cie (26 Ce—De | (1) 
+ Pele+1) de; +1) + Prle+2) deeie+2) nn ef + p: n de, n . 


Setzen wir jetzt die Werte von w’ aus (11) in Gleichung (9’) ein, 
so lautet die Gleichung: 


go dM, (Yıa deis + $ı3 deis + ee. En pie de, e + BEER + Yın de, .) 


f} ’ deis 0 ’ ’ ’ ’ ’ 
+6M, w Pu + 93 de + + 92.dea.+ + Yan dei) 
C12 
‚ dcis ‚ de 


+ (gi + gudent + Pie dch, 
C; C% , ® 
” ” + ander + Psn dc;,) 


ar Men , do. ; deu) 12) 
+06M, [ 91 € re +” ae ne ( 
Cie Cge Ce —1)e 


+04 ‚dei ver Be + Pan dein) 


D den D dei, ' Pr): 
+6M, (- 91. EEE ER ED ” 
Cın Can Con 


dön—nn\ 
ee De ö 


Cna—1)n 
Für £” erhalten wir einen ganz analogen Ausdruck (12’). 


(u) 


ein, 


‚ (12) 


Über die Verdampfungswärme von Gemischen. 243 


Setzen wir nun in (1’) die für 8°” und 2” gefundenen Ausdrücke 
(12) und (12’) ein und setzen zugleich der Reihe nach: 


1) dM"=—6M/, 6M)=6M, =: =dM,) =6M, —=0, 
2) 6M, =—6M,, 6M/ =6M)" —=6M,; =6M," 

er =‘, =0, wo (13) 
n) dM) = — IM, 0) m; = Sn — =6 N = 3 Wi =. 


Wir erhalten so aus (1’) oder (1) » Gleichungen; dividieren wir 
die erste Gleichung durch dM,’ — das Zeichen ” bezieht sich auf die 
flüssige, das Zeichen ” auf die Dampfphase —, die zweite Gleichung 
durch dM, usw., und bezeichnen zugleich: 


2. PR -.. ... nn 1): 
öM, 1) öM, 2» oM, n I 
oV oV sr 


— Ss) nn =) '‘* rm =8S 
oM, a ui oM, er. 
so können wir schreiben: 


r Ey N 3 
Ber“ r- d$ + s,dp — (Yı3 Acıa — Pı2 deı2) — (Pıs dei — Pı3 deıs) 


a (Pin de „ Are Pin dc) = 0 5 
N, „ dep ‚ dep) Ben ge 
-— d$++sdp + \92» — — 92 )—(#% de — 93 dez) 
u 012 c12 
ee er (Pan des, Be Pa de>,) == 0 5 
r „ dey: , de; „des ‚ dex 
Te „as +ssdp+ (sis = — PB - >) hr (s% — 99 >) 
N 043 013 023 023 
ER (p34 dez4 Sue PÜ dez,) Re RRSIRET SER. (Pu dez Ha Pan dez n) = (0 y 


z u des. ’ de; ,\ “. le), ı des ,\ (14) 
as: » d9 + S dp + (m ee) + ( a 92.) 


1e C1e (26 7 


de«—_n: D de, ey 
++ (ei_ne Eu EEE Ple—1e en) (Pee+n des +1) 


Cle—1)e Ce—Ve 

— Prte+n dest) — N — (Gen den — Pendeen) = 0, 
Pr a » dein ü di; do. 
9 +,Äp + ee) 4 (5, 2) 
An in Can 7 

(gi dea—1a ’ dca—Dn Ka 0 

+ + nn — —- nV) rss . 

Cn—-1)n ECn—1Vn 


’)r und die im vorhergehenden gebrauchte Bezeichnung » haben eine und 
dieselbe Bedeutung. 
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2. Für ein System aus » Komponenten in zwei Phasen, das sich 
im Gleichgewicht befindet, müssen folgende Bedingungen erfüllt sein: 


6Z=0.ud 8Z>0, 


"Z=MZ+8Z", 


Pre nr Mr + Sana om 24 Sam: Pro 
RE + ya Bu CM, 
Her dd, 6, +-- HIgenE MOM, (15) 
Hess 6MyOM +-- 2a WON + 
a. 


dM,_ıdM, 


Für d?Z” erhalten wir einen analogen Ausdruck (15). 


Führen wir in (15) Qı12 ... 9-1» aus den Gleichungen (5) und (7) 
ein und treffen einige Vereinfachungen, so nimmt (15) folgende Ge- 
stalt an: 


6M’ dM;N: oM, ZN 
2 : 9 er : = dies . 5 AR 
SZ = — als Fr - Ma, ) pi Ms | mM ı, 


: (M = a 


a I - 
Pn ak \ M, M, 


(16) 


DR: 


ERSBBRE u bu... BER N / 
| 


Folglich erhalten wir: 


ch 
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‚ (6M}  6M;'“ (et, _ 
27 A ee ee a ER 3 
d — ist M, M, ) M, — — 913 M; M, M, ’ 
‚an (S20 _ MY 
IM; 6My: (ew Mm 6 say 
— 9a, e 1 3) Tem Mm 
. SL. Öd w; 
— Pin Mn ( I ) 
De an 
6M, dM“ er "rn oM,” > 
” v( ri m” ) MEERE On we“ 
„[(6M, 6 M, 
Be yı n M, e Mr mM,” ) 
N ey De er a,” SM. 
ig 93 M; (Fr Rn M% a 92 n M, M, “er M,” 
" [7 PR SM,“ 
— Pn—1n M, (er w i -r)>0.| 


Der Ausdruck (17) ist für alle möglichen Werte von: 
6M, ... 6M\ 6M,” ... dM," 


nur dann immer grösser als 0, wenn alle Grössen: 


912 RR Pin—1)n Pı2 ... Pn—mn 
negativ sind. 


St. Petersburg, Laboratorium der Aceise-Verwaltung. 
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Bücherschau. 


Die Polarimetrie der Erdöle, ihre Geschichte und gegenwärtige Entwicklung, 
sowie ihre Bedeutung für die Erdölgeologie und audere Zweige der Natur- 
wissenschaften von M. A. Rakusin. VIII+390 S. Berlin-Wien, Verlag für 
Fachliteratur G. m. b. H., 1910. Preis M. 16.— 


Der Verfasser hat sich mit einer ungewöhnlichen persönlichen Hingabe der 
Erforschung der Fragen gewidmet, welche sich um die optische Aktivität und 
andere optische Eigenschaften der Erdöle lagern. So sekundär auf den ersten 
Blick dieses Problem aussieht, so erweist es sich doch bei genauerer Untersuchung 
alsbald überaus folgenreich. Denn die Tatsache, dass die meisten Erdöle tatsäch- 
lich optisch aktiv sind, wie schon Biot bei seiner fundamentalen Untersuchung 
gesehen hatte (was aber inzwischen so gut wie völlig in Vergessenheit geraten 
war), ist ein entscheidender Beleg dafür, wie das von Walden zuerst bewusst 
dargelegt worden ist, dass von einer anorganischen und pyrogenen .Eutstehungs- 
geschichte der Erdöle nicht die Rede sein kann. Denn unter diesen Umständen 
könnten nur optisch inaktive Produkte entstehen. Es muss somit die andere 
uamentlich von Engler vertretene Theorie, dass die Erdöle Umwandlungsprodukte 
organischer Substanzen sind, als die bei weitem besser begründete angesehen 
werden. 

An dieses genetische Problem knüpfen sich noch allerlei andere Fragen, 
z. B. solche, die sich auf den Zustand des kolloid gelösten Kohlenstoffes beziehen, 
welcher in den meisten rohen Erdölen vorhanden ist, und welcher gleichfalls An- 
haltspunkte für das geologische Alter und die andern Entstehungsbedingungen 
dieser Substanzen bietet. 

Alle diese Dinge gestatten keinen kurzen Auszug und müssen in dem Buche 
nachgesehen werden. Das ist allerdings keine einfache Aufgabe, denn der Ver- 
fasser schreibt ausserordentlich temperamentvoll und bringt alles auf das Papier, 
was seinem lebhaften Geiste im Augenblicke des Schreibens sich darstellt. So 
wiederholen sich dieselben Betrachtungen vielfach; man erfährt ziemlich über- 
tlüssigerweise Details über den persönlichen Arbeitsgang des Verfassers usw. Die 
vollständige Aufrichtigkeit und persönliche Wärme indessen, mit welcher alles 
dies gegeben ist, versöhnt den Leser und vermindert seine Ungeduld, wenn er es 
schwierig findet, über diese Nebensächlichkeiten zur Hauptsache selbst vorzu- 
dringen. W. 0. 


Gmelin-Krauts Handbuch der anorganischen Chemie. Siebente, gänzlich um- 
gearbeitete Auflage. Herausgegeben von C. Friedheim; nach dessen Tode 
fortgesetzt von Franz Peters. Lieferungen 108—145. Heidelberg 1909—1911. 
Carl Winters Universitätsbuchhandlung. Subskriptionspreis jeder Lieferung 
M. 3.60, Einzelpreis M. 6.—. 


Mit bemerkenswerter Geschwindigkeit nähert sich das an dieser Stelle mehr- 
fach gekennzeichnete Riesenwerk seiner Vollendung. Die erste und dritte Abtei- 
lung des ersten Bandes haben ihre Schlusslieferungen erhalten, ebenso die ersten 
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Abteilungen des vierten und fünften Bandes, während die Bände III, V und VI 
teils begonnen, teils fortgesetzt werden. Es lässt sich also tatsächlich schon jetzt 
die Zeit absehen, zu welcher dieses umfassende Werk durchgeführt sein wird. 

Alsdann wird auch die anorganische Chemie im Besitze ihres das gesamte 
tatsächliche Material umfassenden „Beilstein‘‘ sein. Wenn auch, wie bei früherer 
Gelegenheit hervorgehoben worden ist, durch die Eigenart des ersten und führenden 
Herausgebers die Behandlungsweise nicht vollständig den Ansprüchen gemäss aus- 
fiel, welche die Wissenschaft des zwanzigsten Jahrhunderts an eine Gesamtdarstel- 
lung der anorganischen Chemie stellen konnte, ja musste, so bleibt doch dadurch 
der Nachschlagewert des Sammelwerkes im wesentlichen unberührt, und wir können 
uns der darin enthaltenen zahllosen Nachweise jederzeit bedienen, um zu den ur- 
sprünglichen Quellen vorzudringen. 

Angesichts einer solchen Riesenarbeit muss man sich indessen allgemein 
fragen, ob die Art und Weise, wie unsere chemische Wissenschaft gegenwärtig 
ihre literarischen Bedürfnisse befriedigt, dem zurzeit erreichten Stande der Dis- 
ziplin angemessen ist. Wir müssen einsehen, dass bisher die Wissenschaft ungefähr 
gewachsen ist wie das Kraut und die Blumen auf der Wiese oder die Bäume im 
Urwald. Wo zufällig ein Keim von Wind und Regen hingetragen worden ist und 
Boden für seine Entwicklung gefunden hat, da ist er auch aufgewachsen, und 
wenn die Umstände günstig waren, hat er sich zu einem mächtigen Baum ent- 
wickelt, der schliesslich nicht umhin konnte, beschattend auf seine Umgebung zu 
wirken und dessen Wachstum stark einseitig zu beeinflussen, ja zu unterdrücken, 
Zweifellos hat diese Art und Weise der Wissenschaftsentwicklung bisher sehr viel 
Gutes getan, vor allen Dingen die intensive persönliche Freude an solcher Arbeit 
zu entwickeln vermocht. Aber ein solcher Zustand hat nichts Methodisches. So 
hat sich denn auch, namentlich durch die Fülle des leicht erreichbaren neuen 
Materials in der organischen Chemie, daneben eine andere Arbeitstechnik heraus- 
gebildet, welche einen bedeutend mehr systematischen Zug angenommen hat. Es 
ist bekannt, dass beispielsweise unsere chemische Grossindustrie bewusst nach den 
Lösungen bestimmter chemischer Probleme suchen lässt, von denen zunächst nichts 
weiter bekannt ist als die allgemeine Möglichkeit der Lösung und in mehr oder 
weniger unbestimmtem Sinne die Richtung, in welcher diese vielleicht zu finden 
ist. Und die Erfahrung hat ergeben, dass derartige geringfügige Voraussetzungen 
bereits ausreichend sind, um zu einer tatsächlichen Lösung der Probleme zu 
führen. 

Dieses weist darauf hin, dass die Chemie ganz allgemein aus dem Sta- 
dium des zufälligen freien Wachstums in das des organisierten 
Fortschrittes zu treten hat. 

Um die Anwendung dieses allgemeinen Gedankens auf das vorliegende Problem 
zu machen, werden wir uns sagen, dass nicht mehr der Unternehmungslust und 
eventuell Opferbereitschaft eines Verlegers, nicht mehr der persönlichen Hingabe, 
aber auch den persönlichen Anschauungen und Begrenzungen eines einzelnen 
Herausgebers die Herstellung eines derartigen Fundamentalwerkes wie das vor- 
liegende überantwortet werden darf. Sondern die Gesamtheit der Chemie, 
vertreten durch eine Repräsentation der gegenwärtig lebenden Chemiker, hat 
dafür zu sorgen, dass soiche grundlegende Arbeiten in streng syste- 
matischem Sinne und entsprechend der Gesamtanschauung der gegen- 
wärtigen Wissenschaft vorgenommen werden. 
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Denken wir uns, dass an irgendeiner geeigneten Stelle in einem Kulturlande 
eine ganz vollständige Bibliothek der gesamten chemischen Literatur gesammelt 
sei, dass ein Stab von Arbeitern, die ihrem Lebensberuf nach an der Lösung 
dieser Aufgabe tätig sind, den gesamten Inhalt unserer Literatur in systematischer 
Weise in die Form eines Zettelkatalogs beispielsweise über jeden Stoff, über jeden 
Chemiker, über jeden Begriff der Chemie verarbeitet, dass dann jeder dieser 
Nachweise in rationeller Weise ausgezogen und zu einer kondensierten Darstel- 
lung des sachlichen Inhaltes der in ihm enthaltenen Fortschritte benutzt wird, 
und dass diese Auszüge ihrerseits wieder systematisch geordnet werden. Man 
sieht, dass auf solche Weise das Problem der, um einen österreichischen Bureau- 
ausdruck zu gebrauchen, Evidenzhaltung einer ganzen Wissenschaft mit den 
Hilfsmitteln der modernen Buchhaltung und Registraturmethoden gelöst werden 
kann. Es ist hier nicht der Ort, eingehender diese Möglichkeiten zu erörtern. 
Doch ist es wohl schon an der Zeit, die im Beruf tätigen Chemiker auf das vor- 
zubereiten, was nach solcher Richtung im Werden ist. Ist doch die Chemie die 
erste von allen Wissenschaften gewesen, welche durch die geniale Idee ihres da- 
maligen Führers Berzelius im Jahresbericht ein allgemeines organisatorisches 
Hilfsmittel für ihren eigenen Fortschritt geschaffen hat. Daher hat auch die 
Chemie sozusagen die historische Mission, die nach einem Jahrhundert eingetre- 
tenen neuen Verhältnisse auch mit neuen Hilfsmitteln zu bewältigen und den 
Schwestergesellschaften wieder einmal ein Beispiel sachgemässer und tiefgreifender 


Selbstorganisation zum Zwecke der Energieersparnis und der reichern Produktion 
zu liefern. W. O0. 


An experimental course of Physical Chemistry, Part I: Statical experiments by 
J. F. Spencer. XIV +28 S. Part II: Dynamical experiments. XVI + 256 S. 
London, G. Bell and Sons, 1911. 

Der Verfasser hat bei seinen Vorlesungen über physikalische Chemie die 
Notwendigkeit empfunden, dass die Studenten mit den vorgetragenen allgemeinen 
Gesetzen und Beziehungen auch durch persönliche Ausführung von entsprechenden 
Versuchen sich vertraut machen, da sie sonst Gefahr laufen, die Dinge zu abstrakt 
anzusehen und zu vergessen, dass alle diese Gesetze nichts anders bedeuten als 
zusammengefasste tatsächliche Verhältnisse. So hat er eine Auswahl von elemen- 
taren Versuchen zusammengestellt, welche der durchschnittlichen Geschicklichkeit 
junger Studenten entsprechen, und welche durch ihre systematische Anordnung 
diese mit den in der allgemeinen Chemie vorkommenden Begriffen stufenweise 
bekannt machen. 

Das ganze Material ist in zwei Bändchen zerlegt worden, von denen das 
erste den statischen, das zweite die dynamischen Versuche enthält. Die Kapitel 
behandeln die Deutung der Resultate, Bestimmung von Gewicht, Volumen und 
Temperatur, Thermostat, Manipulation mit Gasen, Dichte, Atomizität, Molekular- 
gewichte in Lösungen, Löslichkeit, innere Reibung und Obertlächenspannung, 
Polarimetrie, Spektroskopie, Refraktion, thermische Messungen. Ein Anhang ent- 
hält eine Sammlung der nötigsten Tabellen. Der zweite Band behandelt Reak- 
tionsgeschwindigkeit, Teilungskoeffizienten, Leitfähigkeitsmessungen, Überführungen, 
elektromotorische Kräfte, Reaktionswärmen, Übergangstemperaturen und radio- 
aktive Messungen. 
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Die Durchsicht des Werkes ergibt, dass es durchaus aus dem Geiste geboren 
ist, der durch die Entwicklung der allgemeinen Chemie in den letzten beiden 
Dezennien international geworden ist, nachdem die Gunst äusserer Verhältnisse 
seine lokale Entstehung in Deutschland, speziell in Leipzig, bewirkt hatte. In 
der Tat darf man eher eine allzu grosse als eine zu geringe Gleichförmigkeit 
des Denkens und Arbeitens im Gebiet der physikalischen Chemie konstatieren. 
Dadurch, dass der Entwicklungspunkt so scharf zentriert war, ist auch eine ganz 
ungewöhnliche Einheit der geistigen Komplexion bei in stetiger Wechselwirkung 
vereinigten Mitarbeitern entstanden. Die Frage, ob man diese Einheit beklagen 
soll, ist wohl zu verneinen. Denn dadurch, dass eine so grosse Anzahl yon selb- 
ständigen Geistern, die von ganz verschiedenen Ideenkreisen ausgingen und aus 
ganz verschiedenem intellektuellen Milieu stammten, sich veranlasst gesehen 
haben, diese allgemeine Denk- und Arbeitsweise anzunehmen, ist der Beweis er- 
bracht worden, dass diese selbst sehr nahe dem wissenschaftlichen Ideal der 
zweckmässigsten Gestaltung gekommen ist, indem sie eine solche Gestaltung 
unter der Wechselwirkung mit der schöpferischen Jugend angenommen hat. So 
wird man denn mit Freuden diesen automatischen Vereinheitlichungsvorgang 
konstatieren, zumal da er ohne jede besondere Anstrengung ausschliesslich durch 
seine eigene Kraft in die Wirklichkeit übergetreten ist. 

Die täglichen Erfahrungen lehren andererseits ja leider, dass dort, wo ein 
so glücklicher Stern über der Jugend einer neuen Disziplin nicht geleuchtet hat, 
hernach ein unverhältnismässig grosser Energieaufwand erforderlich ist, um die 
vorhandenen unnötigen und unzweckmässigen Mannigfaltigkeiten zu beseitigen 
und durch eine rationelle, einfache und an die bereits bestehenden Vereinheit- 
lichungen tunlichst eng angeschlossene Grundlage zu ersetzen. In der Tat ist 
dieses organisatorische Problem gegenwärtig in der Chemie wie in allen andern 
Wissenschaften eines der allerwichtigsten, die zu lösen sind, und jeder Forscher 
und selbständige Arbeiter in unserem Gebiete sollte sich gegenwärtig halten, dass 
der energetische Imperativ, d. h. die Regel: Vergeude keine Energie, verwerte 
sie! um so dringendere Berücksichtigung bei der wissenschaftlichen Arbeit fordert, 
je ausgedehnter diese wird, und je grösser daher sich ihre Bedeutung für das 
Wohl der Allgemeinheit gestaltet. In dem Masse wie der Einfluss des einzelnen 
Mitarbeiters auf die Gestaltung der Wissenschaft kleiner und kleiner wird, muss 
sich in ihm das Gefühl entwickeln, dass er nur durch den strengen Anschluss an 
die rationellen Einheiten für seine eigene Leistung die Wirkung erwarten darf, 
welche er für sie wünscht, und welche die Wissenschaft auch für sie wünschen 
muss, W. 0. 


A Text-book of Inorganie Chemistry by George Senter. X-+583S. London, 
Methuen & Co. Preis 6'/, sh. 


Dieses Buch ist durchweg vom modernen Standpunkt geschrieben und besitzt 
insofern grosse Ähnlichkeit mit der bereits nicht geringen Zahl von andern Lehr- 
büchern der anorganischen Chemie, welche seit dem Erscheinen der „Grundlinien“ 
des Berichterstatters mit mehr oder weniger Selbständigkeit das damals geöffnete 
Feld neu beackern. Der Verfasser ist als scharfsinniger und umsichtiger' Forscher 
wohlbekannt und erweist in diesem Buch auch ähnliche Eigenschaften als Lehrer. 
Der sehr geringe Preis wird dem Werk zweifellos in dem Kreise der englischen 
Chemiestudenten eine weitgehende Verbreitung schaffen. 
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Für die vorauszusehenden künftigen Auflagen des Werkes sei darauf hin- 
gewiesen, dass man eine rationelle Einleitung in die Lehre von den chemischen 
Manipulationen dadurch erlangt, dass man der Lehre von den chemischen Ver- 
bindungen und Scheidungen noch eine Lehre von den Formarten, von den Ge- 
mengen aus ihnen, sowie von den Trennungen solcher Gemenge vorausschickt. 
Die grosse Bedeutung dieser systematischen Änderung, welche instinktiv sich 
bereits in einer Anzahl älterer chemischer Lehrbücher (es sei nur die Schule 
der Chemie von Stöckhardt genannt) angewendet fand, aber wegen Mangel an 
einer theoretischen Begründung aus den neuern Lehrbüchern verschwunden war, 
für das rationelle Verständnis der chemischen Grundbegriffe wird jedem offenbar 
werden, der sich die Mühe gibt, seinen chemischen Unterricht danach einzurichten. 
In der jüngsten Auflage seiner „Grundlinien“ hat der Berichterstatter diesen Fort- 
schritt prinzipiell durchgeführt und ist, wie er bekennen muss, erstaunt gewesen, 
in welchem Masse sich das Wissensmaterial eines elementaren Lehrbuches durch 
diese Rationalisierung innerlich ordnen und zum leichtern Verständnis sachgemäss 
darstellen lässt. W.O. 


Grundzüge der Dispersoidechemie von P. P. von Weimarn. VII-+ 127 8. 
Dresden, Th. Steinkopff, 1911. Preis M. 4—. 

Der Verfasser gehört zu den energischen und rücksichtslosen Denkern, in 
deren Art es liegt, eine einmal gefasste Idee bis in ihre äussersten Konsequenzen 
zu verfolgen und die ganze ihnen bekannte Natur im Lichte dieser Idee zu sehen 
und zu ordnen. Hierbei werden, wenn die Grundidee bedeutungsvoll ist und 
einigermassen sachgemäss und richtig erfasst wird, höchst bemerkenswerte und 
originale Resultate erzielt. Wenn auch dann die spätere Entwicklung der Sache 
dahin führt, dass es sich nur um eine Seite eines mannigfaltigen Inhaltes ge- 
handelt hat, so bewirkt doch ein derartiges scharfes Herausarbeiten eines folgen- 
reichen, wenn auch einseitigen Gesichtspunkts regelmässig das wertvolle Ergebnis, 
dass die Gesamteinsicht in die tatsächlichen Verhältnisse erheblich vertieft und 
genauer gemacht wird. 

In solchem Sinne ist denn auch die vorliegende Schrift als ein erheblicher 
und in hohem Masse originaler Beitrag zur allgemeinen Lehre von dem Einfluss 
der Oberflächenenergie auf den Zustand der Stoffe zu begrüssen. Der Inhalt 
gliedert sich in folgende Teile. Die Einleitung erörtert den kolloiden Zustand 
als allgemeine Eigenschaft der Materie und bringt eine entsprechende Systematik 
und Nomenklatur. Es folgen dann vier Abschnitte: die Eigenschaften eines 
kristallinischen Stoffes in verschiedenen Dispersitätsgraden; die wichtigsten Me- 
thoden zum Erhalten eines beliebigen kristallinischen Stoffes in verschiedenen 
Dispersitätsgraden; die Bedingungen der Stabilität von Suspensoiden und Suspen- 
sionen; die wichtigsten Eigenschaften hochmolekularer Suspensoide und Emulsoide. 

Eine kurze Darstellung des überaus mannigfaltigen und reichen Inhalts ist 
hier um so weniger möglich, als es sich, wie schon erwähnt, um hochgradig origi- 
nale und neuartige Vorstellungen handelt. Die Gesamtidee des Verfassers geht 
dahin, dass der kolloide Zustand als allgemeinster Ausdruck für die tatsächlichen 
Verhältnisse materieller Stoffe aufgefasst werden muss, und dass es daher grund- 
sätzlich möglich sein muss, jeden beliebigen besondern Stoff in allen denkbaren 
Zuständen von dem molekularer Verteilung oder Lösung bis zum kristallinischen 
durch alle Grade der kolloiden Beschaffenheit, die dazwischen liegen, herzustellen. 
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Es werden die allgemeinen Voraussetzungen entwickelt, unter denen ein bestimmter 
vorgeschriebener Dispersitätsgrad zu erhalten ist, und der Verfasser vermag durch 
überraschende und überzeugende Experimente nachzuweisen, dass seine Anschau- 
ungen mindestens den grossen Vorzug haben, ihn zu neuen tatsächlichen Resul- 
taten zu führen. Damit wird genug gesagt sein, um den Leser auf diese be- 
merkenswerte Schrift aufmerksam zu machen. W. 0. 


Theorie und Praxis der Massanalyse von Alexander Classen unter Mitwir- 
kung von H. Cloeren. IX -+772 8. Leipzig, 1912, Akademische Verlags- 
gesellschaft. Preis M. 30.—. 


Das vorliegende Werk ist ein charakteristisches Produkt der Entwicklung, 
welche die Chemie durch das Eingreifen der physikalischen und allgemeinen Me- 
thoden seit zwanzig Jahren erfahren hat. Bekanntlich hat der berühmte Verfasser 
seinerzeit sich der Aufgabe gewidmet, das klassische Bnch von Mohr über Mass- 
analyse um diejenigen Fortschritte zu erweitern, welche inzwischen hinzugekommen 
waren, es aber im wesentlichen in seinem frühern Geiste zu redigieren. Die 
Lösung dieser Aufgabe hat sich aber im Lauf der Zeit als unmöglich erwiesen, 
namentlich seitdem die gesamte Auffassung der analytischen Vorgänge durch die 
Anwendung der chemischen Statik und Dynamik von Grund aus eine andere 
wurde. Als Folge dieses Umdenkens in bezug auf die chemischen Vorgänge hat 
sich auch natürlich die Notwendigkeit herausgestellt, auch die Darstellung dieser 
Vorgänge, soweit sie für analytische Zwecke dienen, weitgehend umzuformen. 
Man muss es durchaus billigen, dass der Verfasser nicht weiter versucht hat, 
den neuen Wein in den alten Schlauch der Mohrschen Massanalyse zu giessen, 
sondern frischweg des gesamte Material, das ihm ein Menschenalter analytischer 
Betätigung und Leitung eines grossen Unterrichtslaboratoriums in die Hand ge- 
geben hat, unter den neuen Gesichtspunkten original zu gestalten. 

Das Produkt dieser Arbeit liegt vor uns, und wir dürfen wohl annehmen, 
dass es für die nächste Generation ebenso als Grundlage massanalytischer Arbeiten 
dienen wird, wie das klassische Mohrsche Werk es für die vergangene Generation 
getan hat. W. 0. 


Lehrbuch der Physik. Nach Vorlesungen an der Technischen Hochschule zu 
München von H. Ebert. Erster Band: Mechanik, Wärmelehre. XIX + 661 8. 
Leipzig und Berlin, B. G. Teubner, 1912. Preis M. 14.—. 

Mit dem vorliegenden Buch ist eine Forderung zum grossen Teil und viel- 
fach sehr befriedigend erledigt, welche der Berichterstatter seit zwei Dezennien 
an den Unterricht und die systematische Darstellung der Physik zu stellen nicht 
aufgehört hat. Nämlich die Forderung, den gesamten Lehrvortrag der Physik 
auf den Energiebegriff zu begründen und daher auch die Arten der Energie 
und ihre Verbindungen zu binären, ternären und noch höhern Komplexen als 
Einteilungsprinzip für die gesamte Physik zu benutzen. 

Es ist nicht wenig charakteristisch, dass der Verfasser in der Vorrede aus- 
einandersetzt, diese von ihm gewählte Form des Lehrbuches sei ihm dadurch 
nahegelegt worden, dass er sich mit den Bedürfnissen des Physikunterrichts an 
der technischen Hochschule genauer vertraut gemacht habe und diese Bedürfnisse 
im starken Gegensatz zu denen gefunden habe, die traditionell an der Universität 
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vertreten und gepflegt werden. Es ist dies wiederum ein Beispiel dafür, wie die 
isolierte und von der Kritik wie Beeinflussung durch die übrigen Lebensgebiete 
fast vollständig unabhängige Existenz der Universitäten an allen Ecken und Enden 
die Entstehung eines ungesunden und lebenswidrigen Konservatismus zur Folge 
hat. Auch das beste Wollen und sorgfältigste Denken führt in dieser vielfach 
höchst einseitig gerichteten Umgebung zu Gestaltungen, die sich um so mehr von 
den Kulturbedürfnissen der Zeit entfernen, je eifriger und leidenschaftlicher die 
Vertreter des Universitätswesens Eingriffe von anderer Seite in den Betrieb und 
Inhalt ihrer Disziplinen ablehnen. Trotz mancher Mängel, die den gegenwärtigen 
technischen Hochschulen noch anhaften, und deren Beseitigung mit lebhafterem 
Eifer von ihren Angehörigen angestrebt werden sollte, als er gegenwärtig bemerk- 
bar ist, muss man ihnen doch gerade vermöge ihres Zusammenhanges mit der 
wirklichen Kulturarbeit den Vorzug zugestehen, dass sie im grossen und ganzen 
moderne Anstalten sind, und dass sie namentlich durch die viel geringere Belas- 
tung mit der Tradition die Aussicht haben, in absehbarer Zeit in noch viel höherem 
Masse die Forderungen des Tages erfüllen zu können. 

Kehren wir zu dem Inhalte dieses Werkes zurück, so erkennen wir von der 
ersten Seite ab das sorgfältige Bestreben des Verfassers, sich an die anschaulichen 
Erfahrungen seiner Zuhörer zu wenden und keinerlei Begriffe einzuführen, für 
welche er nicht alsbald die praktischen Belege von ihrer Notwendigkeit und 
Zweckmässigkeit an der Hand irgendwelcher Tatsachen beibringen kann. Dem- 
entsprechend finden wir eine grosse Anzahl neuer und pädagogisch überzeugender 
Darlegungen, die nicht verfehlen werden, auch befruchtend auf die kleinern Lehr- 
bücher der Physik zu wirken. 

Einzelnes ist, wie bei einer derartigen radikalen Umgestaltung des Denkens 
natürlich, wohl auch anders zu wünschen. So ist beispielsweise die auf Seite 33 
ziemlich plötzlich erfolgte Einführung der chemischen Grundbegriffe, nämlich von 
Atomgewicht, periodischer Anordnung, Valenz, Atomvolumen usw., zweifellos ein 
methodischer Fehler. Denn diese Begriffe sind weder für die physikalische Idee 
der Arbeit, noch für die der Maschine und des mechanischen Gleichgewichts von 
irgendwelcher Bedeutung. Der ganze Begriffskomplex, welcher einer andern Wis- 
senschaft, der Chemie, angehört, steht heterogen innerhalb des Fundamental- 
kapitels über den mechanischen Arbeitsbegriff und seine Faktoren. 

Durchaus Lob verdient in derselben Darstellung dagegen die Beziehung der 
Gravitationsverhältnisse auf ein energetisches Feld. Ebenso kennzeichnet es den 
bedachten lsehrer, dass alsbald auf die tatsächliche Inhomogenität dieses Feldes 
und die homogene Auffassung desselben als eine Grenzvorstellung hingewiesen 
wird. So liesse sich noch mancherlei zu den einzelnen Kapiteln des Werkes er- 
innern, doch möchte der Berichterstatter sich und den Lesern die Freude an dem 
grossen hier erzielten Fortschritt nicht vergällen. 

Eine Besonderheit des Buches ist die Darstellung einer grossen Anzahl neu- 
artiger und für eine Demonstration vor einer sehr grossen Hörerzahl geeigneter 
Vorlesungsversuche. Hierin ist der Autor in der Tat schöpferisch vorgegangen. 

Der vorliegende Band umfasst die Mechanik und die Wärmelehre; ein 
zweiter Band soll die übrigen Gebiete der Physik zur Darstellung bringen. Der 
Preis des vortrefflich ausgestatteten Werkes darf als relativ niedrig bezeichnet 
werden. W. ®. 
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Hermann von Helmholtz von Leo Königsberger. Gekürzte Volksausgabe. 
XII + 356 S. Braunschweig, F. Vieweg & Sohn, 1911. Preis in Leinwand ge- 
bunden M. 4.50. 


Jedem Leser dieser Zeilen ist die grosse Helmholtz-Biographie von 
Königsberger bekannt, in welcher von sachkundiger Freundeshand die Summe 
dieses ausserordentlichen Lebens gezogen worden ist. In der richtigen Einsicht, 
dass ein Vertrautwerden mit den persönlichen Eigenschaften dieses aussergewöhn- 
lichen Mannes eine Angelegenheit ist, die nicht auf die Fachkreise beschränkt 
bleiben darf, sondern den ganzen gebildeten Teil der Nation angeht, haben Ver- 
fasser und Verlag sich vereinigt, um auf Grundlage jenes ausgedehnten Fun- 
damentalwerkes eine gekürzte Volksausgabe zu veranstalten, in welcher das 
Persönliche und Sachliche, nicht aber das Fachliche jener ersten Darstellung 
zusammengefasst und den weitesten Kreisen zugänglich gemacht wird. Man 
kann diese Unternehmung mit dem wärmsten Danke begrüssen und die Hoffnung 
aussprechen, dass der recht niedrig angesetzte Verkaufspreis auch dazu beitragen 
wird, dieses Werk bei allen wissenschaftlich Interessierten, nicht nur innerhalb 
des deutschen Volkes heimisch zu machen. Ist doch gerade die Schilderung 
dieses so schlichten und dabei so unbegrenzt wirksamen Lebens von einem so 
hohen erziehlichen Wert für den heranwachsenden Teil der Nation, dass ein 
solcher Einfluss gar nicht überschätzt werden kann. Denn sie zeigt, wie durch 
die reine Hingabe an die grossen Aufgaben der Menschheit auch ein unter den 
denkbar bescheidensten äussern Bedingungen beginnendes Dasein bis zu den 
äussersten Höhen geführt werden kann, deren Erreichung dem Menschen mög- 
lich ist. 

Es braucht kaum hinzugefügt zu werden, dass die Ausstattung des Buches 
eine des Verlags würdige ist. Höchstens darf die nachträgliche Bemerkung ge- 
macht werden, dass die Wahl eines kleinern Formates, etwa des Taschenformates 
von 11,3:16 cm der Verbreitung und Benutzung dieses Buches vielleicht noch 
zuträglicher gewesen wäre. Denn es sollte wirklich als Taschenbuch, als ein 
stetiger Begleiter in dem Besitz eines jeden werdenden Naturforschers zu finden 
sein. W. oO 


Galvanostegie. II. Teil: Über besondere Einrichtungen zum Plattieren von 
M. Schlötter. Monographien über angewandte Elektrochemie. XXXX. Band. 
X+191 S. Halle a.$S., W. Knapp, 1911. Preis M. 9.60. 


Dem ersten Bande dieses Werkes, welcher die allgemeinen Probleme der 
Galvanostegie behandelte, schliesst sich hier ein spezieller Teil an, welcher fol- 
gende Gegenstände umfasst: Vorrichtungen für Entfettungsbäder; Bewegungs- und 
Heizungsvorrichtungen für galvanische Bäder; Vorrichtungen zum Erwärmen des 
Elektrolyten; Plattieren von Massenartikeln; Plattieren von Blechen, von Röhren, 
von Drähten und Bändern in endlosen Längen; Plattierung leonischer Drähte und 
Gespinste und endlich Plattierung mittels Wanderanode. Es handelt sich also, 
wie man sieht, um diejenigen Einrichtungen, welche die Anwendungen des Ver- 
fahrens der Galvanostegie auf die Massenproduktion behandeln, und welche es er- 
möglichen, innerhalb kürzester Frist eine möglichst grosse Oberfläche in rationeller 
und haltbarer Weise zu decken. 

Wie weit der Verfasser seinen Zweck erreicht hat, muss die Praxis ergeben; 
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der Berichterstatter besitzt keine Grundlagen, um hierüber ein sachgemässes Urteil 
zu fällen. Doch darf immerhin die Tatsache, dass es sich um einen inmitten der 
Technik stehenden Autor handelt, die Vermutung nahelegen, dass in der Tat der 
Praktiker das Gewünschte in dem vorliegenden Werke finden wird. W. 0. 


Die chemischen Wirkungen des Lichts von F. Weigert. Sonderausgabe aus 
der Sammlung chemischer und chemisch-technischer Vorträge, herausgegeben 
von W. Herz, Breslau. Band XVII. 114S. Stuttgart, F. Enke, 1911. Preis M. 3.60. 


Die vorliegende Monographie ist von einem Autor geschrieben, der seit einer 
Reihe von Jahren seine Arbeit und Begabung in den Dienst der Aufklärung der 
photochemischen Probleme gestellt hat. Sachgemäss betont er am Eingang seiner 
Schrift, dass trotz des ungeheuren tatsächlichen Umfanges und der entsprechenden 
Bedeutung, welche die chemischen Wirkungen des Lichts sowohl in der Natur wie 
in der Technik besitzen, doch die theoretische Bewältigung der hier vorliegenden 
Probleme noch ausserordentlich viel zu wünschen übrig lässt. Wir müssen für die 
Entwicklung dieser Disziplin einen neuen Mayer oder Helmholtz erwarten, 
durch dessen zusammenfassende Gedanken eine einmalige starke und grosse Auf- 
klärung in die ungeheure Mannigfaltigkeit und bisherige Verwirrung der Erschei- 
nung gebracht wird. Die wiederholten, mit vielem Scharfsinn unternommenen 
Versuche des Eindringens in diese Probleme haben bisher noch nicht zu einer 
derartigen Ernteperiode geführt, wie sie in jeder einzelnen Disziplin auftritt, 
nachdem gewisse Hindernisse, die in der falschen Orientierung des wissenschatft- 
lichen Denkens zu dem Problem gelegen waren, einmal durch einen führenden 
Kopf überwunden worden sind. Diesen Zustand vorzubereiten, ist die vorliegende 
Schrift bestens geeignet, da der Verfasser mit dem ganzen Apparat der gegen- 
wärtigen Kenntnisse und Ideen an das Problem herangeht. W. 0. 


Das Hydrosulfit. Teil I. Grundzüge der physikalischen Chemie des Hydro- 
sulfits im Vergleich zu analogen Schwefelsauerstoffderivaten von K. Jellinek 
Sonderausgabe aus der Sammlung chemischer und chemisch-technischer Vor- 
träge, herausgegeben von W. Herz, Breslau. Band XVII. 188 S. Stuttgart 
F. Enke, 1911. Preis M. 6.—. 


Wir haben es hier mit dem wissenschaftlichen, d. bh. physikalisch-chemische: 
Unterbau zu tun, auf welchem sich die praktische Technik eines der wirksamsteı 
und verbreitetsten Reduktionsmittel aufbaut, das insbesondere in der Färbeindu 
strie benutzt wird. Es ist in hohem Masse interessant zu sehen, wie breit gegen 
wärtig schon auf Grund der Arbeiten der letzten zwanzig Jahre ein solcher Unter 
bau errichtet werden kann, und wie mannigfaltig und tiefgreifend die Fragen sind 
die bei dieser Gelegenheit zur Erörterung gelangen. 

Nachdem die historischen und präparativen Grundlagen gelegt sind, wir: 
zunächst die Molekularformel, die Konstitution, eine Reihe von Additionsverbin 
dungen erörtert. Darauf geht der Verfasser zu der Schilderung der elektrische 
Eigenschaften, sowie der Bestimmung der Dissoziation des Hydrosulfits und de 
analogen Schwefelsauerstoffverbindungen über. Die Anwendung des Massenwir 
kungsgesetzes führt zur Berechnung der Affinitätskonstanten, und eine grosse Ab 
teilung behandelt das elektrolytische Potential der Bisulfit-Hydrosulfitreaktion mi 
Ausblicken auf die energetischen Beziehungen zwischen den verschiedenen Schwefe! 
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sauerstoffionen untereinander. Zum Schluss wird eine theoretische, und zwar so- 
wohl thermodynamische wie reaktionskinetische Analyse des elektrolytischen Her- 
stellungsvorgangs der Hydrosulfite aus Bisulfit gegeben. 

Wie man aus diesem Programm sieht, ist so gut wie der ganze Apparat der 
Physikalischen Chemie für die Erörterung des vorliegenden Problems herangezogen. 
Insofern geht die Bedeutung dieser Monographie über den behandelten Gegenstand 
binaus, da sie ein Modell dafür abgibt, wie derartige Probleme, an denen ja die 
Wissenschaft und noch mehr die Technik so überaus reich ist, in rationeller Weise 


angefasst und für den Stand der gegenwärtigen Wissenschaft erschöpfend durch- 
gearbeitet werden. uk W. ©. 


Laboratoriumsbuch für die anorganische Grossindnstrie von ©. v. Hohorst. 
Nebst einem Artikel Kunstdüngerindustrie von M. Rosenberg. (Labo- 
ratoriumsbücher für die chemische und verwandte Industrien. Band XIII.) 
vuI+119S. Halle a.S., W. Knapp, 1911. Preis M. 5.60. 


Das Schriftchen enthält in kürzester Zusammenstellung eine skizzenhafte 
Beschreibung einer Anzahl analytischer und sonstiger Bestimmungsmethoden, 
welche für die anorganische Grossindustrie in Betracht kommen. Die Anwei- 
sungen erstrecken sich über Untersuchung und Beurteilung der Brennstoffe, Unter- 
suchung und Reinigung von Kesselspeisewasser, Schwefelsäurefabrikation, Salpeter- 
säurefabrikation, Salzsäure- und Sulfatfabrikation, Chlorkalk nach Deacon, Fabri- 
kation von Ammoniaksoda und Ätznatron, Kunstdüngerindustrie, Untersuchung 
der feuerfesten und säurebeständigen Materialien. Eine Anzahl Tabellen machen 
den Schluss. Wenn man findet, dass beispielsweise die Untersuchung und Beur- 
teilung der Brennstoffe auf acht Seiten erledigt wird, die Kesselspeisewasserfrage 
auf vier Seiten usw., dann sieht man, dass es sich nicht sowohl um eine exakte 
Anleitung für die Ausführung als vielmehr um eine kurze Rekapitulation der 
wesentlichsten analytischen Gänge handelt. 

Stichproben ergaben, dass der Verfasser wohl orientiert ist, doch darf man 
sich die Frage stellen, für wen denn eigentlich ein solches Buch bestimmt ist. 
Dem Anfänger ist es viel zu kurz, und demjenigen, der mit den Sachen vertraut 
ist, wird eine derartige summarische Erinnerung an das, was er zu tun hat, 
kaum von erheblichem Nutzen sein, da er es ohnedies wissen wird. W. 0. 


Chemische Experimentierübungen für Studierende und Lehrer von M. Dittrich. 
XX + 272 S. Heidelberg, C. Winter, 1911. Preis M. 5.—. 


Dass der gegenwärtig noch vorwiegend übliche, auf die Erlernung der quali- 
tativen Analyse in erster Linie zugeschnittene elementare Chemieunterricht eine 
unzweckmässige Basis für künftige Lehrer abgibt, ist eine Erkenntnis, welche 
zwar schon.vor Jahrzehnten von einzelnen gemacht worden ist, deren praktische 
Betätigung im Sinne des Ersatzes dieses Unterrichts durch einen rationellern 
aber nur sehr langsame Fortschritte macht. Indessen scheinen doch in dieser 
Beziehung bessere Zeiten sich langsam vorzubereiten. Zur Herbeiführung dieses 
wünschenswerten Zustandes in weitern Kreisen kann das vorliegende, anspruchs- 
los, aber sachlich geschriebene Werkchen gute Dienste leisten. Es enthält ex- 
perimentelle Erläuterungen zu den wichtigsten Eigenschaften der Stoffe durch die 
ganze organische Chemie hindurch, sowie eine Reihe von Versuchen, welche die 
allgemeinen chemischen Gesetze illustrieren. 
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Die Anspruchslosigkeit und theoretische Zurückhaltung, mit welcher das 
Material als rein erfahrungsmässig gegeben wird, wird es annähernd gleich 
brauchbar in den verschiedenen Lagern machen, welche sich durch das Mass 
unterscheiden, in dem allgemeine Gedanken dem chemischen Studium beigegeben 
oder zugrunde gelegt werden. Die einzelnen Versuchsbeschreibungen lassen er- 
kennen, dass es sich überall um selbst Geschautes und selbst Erprobtes handelt, 
und insofern darf das vorliegende Schriftchen auf einen gewissen dauernden Wert 
Anspruch machen. W. ©. 
Carl Graebes Untersuchungen über Chinone. Herausgegeben von Herman 

Decker. VIII+672 S. Leipzig, J. A. Barth, 1911. Preis M. 10.—. 


In wohlbegründeter Dankbarkeit für die sehr erheblichen Fortschritte, 
welche die Chemie, speziell die Farbchemie, den bahnbrechenden Forschungen 
Carl Graebes verdankt, haben Freunde und Schüler sich vereinigt, um eine 
Auswahl der ausgezeichnetsten und charakteristischsten Arbeiten des führenden 
Forschers im Neuabdruck allen Chemikern zum Studium und insbesondere den 
jüngern zum guten Beispiel vorzulegen. Durch einen glücklichen Zufall wohl 
nicht minder wie durch die innere Anlage seiner Forschernatur hat Graebe 
seine Arbeiten in höchst charakteristischer Weise um bestimmte Probleme zen- 
triert, von denen aus er durch immer weitere Ausstrahlung oder Diffusion eine 
Aufgabe nach der andern ergriffen und zur befriedigenden Lösung gebracht hat. 
Denken wir daran, dass die im Verein mit Liebermann ausgeführte Synthese des 
Alizarins die erste künstliche Herstellung eines wichtigen organischen Farbstoffes 
war, und dass durch diese Synthese gegenwärtig der Krappbau in der ganzen 
Welt überflüssig und durch das aus Steinkohlenteer erhaltene künstliche Produkt 
ersetzt worden ist, so haben wir ein anschauliches Beispiel vor unsern Augen, 
in welchem Masse ein zunächst ausschliesslich im Laboratorium gewonnener Fort- 
schritt umgestaltend auf die wirtschaftliche Beschaffenheit nicht nur einzelner 
Länder, sondern der ganzen Erde einwirken kann. Das Inhaltsverzeichnis, welches 
mit einer Jugendarbeit über Chinasäure, Hydrophtalsäure und die Chinonsäure im 
Benzolgebiet beginnt, zeigt, wie die dort gewonnenen Erfahrungen und Anschau- 
ungen auf die Derivate des Naphtalins, des Anthracens, des Phenanthrens, des 
Pyrens, Picens und Chrysens und schliesslich des Acenaphtens Anwendung finden, 
überall neue Tatsachen an das Licht ziehend und vorhandene unter gemeinsame 
Gesichtspunkte bringend. Die letzte Abteilung endlich über Farbe und Konsti- 
tution zeigt, dass der Meister auch über den gewählten Zentralpunkt hinaus andere 
Tatsachen, welche ihm bei seiner langen Wanderung durch die einzelnen Gärten 
der organischen Chemie im Zusammenhang erschienen sind, auch als gemeinsam 
aufzufassen und zu weittragenden theoretischen Erörterungen zu verwenden weiss. 

Die Schrift ist gleichzeitig als Festschrift für den siebzigsten Geburtstag und 
das goldene Doktorjubiläum des verdienten Forschers erschienen. Es sei dem Be- 
richterstatter erlaubt, bei diesem Anlass die herzlichen Glückwünsche zu wieder- 
holen, die dem Jubilar damals von einem Kreise begeisterter Freunde dargebracht 
wurden. W. 0. 


Über eine neue Modifikation des Schwefels, 
Von 
A. H. W. Aten. 


(Mit 12 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 9. 8. 12.) 


1. Einleitung. 

Den Ausgangspunkt dieser Untersuchung bildet eine Beobachtung 
von Aronstein und Meihuizen!), dass eine Lösung von Schwefel in 
Schwefelchlorür, welche bei einer bestimmten Temperatur an Schwefel 
gesättigt ist, nicht mehr gesättigt ist, nachdem dieselbe auf 170° er- 
wärmt worden ist. 

Diese Beobachtung habe ich später wiederholt?), wobei sich ergab, 
dass eine bei 20° gesättigte Lösung nach Erhitzen auf 170° noch etwa 
ebensoviel Schwefel aufnehmen kann, als ursprünglich gelöst war. 

Kruyt glaubt, diese Erscheinung auf die Bildung von S, aus S, 
zurückführen zu können?°), wozu die Angabe, dass die Erscheinung beim 
Erwärmen auf 170° stattfindet, Veranlassung geben könnte. Weiter hat 
die Erscheinung keine Beobachtung gefunden. 

Die Lektüre einer Arbeit von Rotinjanz*) veranlasste mich, das 
Studium dieser Erscheinung nochmals zur Hand zu nehmen. 

Aus der Arbeit von Rotinjanz geht nämlich hervor, dass die 
Viskositätsänderungen des flüssigen Schwefels bei Jodzusatz sich nicht 
durch die einfache Annahme deuten lassen, dass ein Gleichgewicht $; 
=, in der Flüssigkeit existiert. Der analytisch ermittelte Gehalt an 
S, stinnmt gar nicht mit dem beobachteten Werte der Viskosität. Denn 
während die Viskosität durch Jodzusatz stark herabgesetzt ist, ist der 
Gehalt an $, grösser als ohne Jodzusatz. 

Es wäre daher möglich, dass noch eine andere Modifikation des 
Schwefels anwesend wäre, oder dass sich eine Verbindung von Schwefel 
und Jod bildete. Ähnliches könnte beim System Schwefel und Schwefel- 
chlorür stattfinden. 

1!) Verh. K. Akad. Wet., Amsterdam, 1898, 1. 

?) Zeitschr. f. physik. Chemie 54, 88 (1905). 

®) Zeitschr. f. physik. Chemie 64, 513 (1908). 

*) Zeitschr. f. physik. Chemie 62, 609 (1908). 
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Aus den wenigen diesbezüglichen Versuchen hat sich ergeben, dass 
beim Erhitzen von Schwefel in Schwefelchlorür auf 170° der Schwefel, 
welcher als S; vorhanden war, ganz oder zum Teil verschwindet. Der- 
selbe geht also entweder in eine andere Modifikation über oder bildet 
eine höhere Schwefelverbindung mit 8,01,. Ist ersteres der Fall, so ist 
es die Frage, ob die entstandene Modifikation S, ist, oder eine andere: 


2. Verhalten von S, in 8, 0l,. 


Zunächst wurden daher einige Versuche angestellt, um zu entschei- 
den, ob sich S,„ bildet. Wäre dies der Fall, so sollte S, eine grosse 
Löslichkeit in S,Cl, besitzen, denn es können, wie später noch gezeigt 
werden soll, in dieser Weise sehr konzentrierte Schwefellösungen er- 
halten werden. 

Übergiesst man nun amorphen Schwefel mit Schwefelchlorür, so ent- 
steht eine trübe Flüssigkeit, auch wenn nur sehr wenig S, zugesetzt 
wurde. Die Flüssigkeit bleibt bei längerm Stehen trübe. Die Löslichkeit, 
oder die Lösungsgeschwindigkeit, muss daher sehr klein sein. Weiter 
wäre es bei kleiner Löslichkeit noch möglich, konzentrierte Lösungen 
von S, in 8,01, zu haben, wenn die Abscheidung von S, aus der Lö- 
sung sehr langsam stattfände. Letzteres ist an sich schon unwahrschein- 
lich, denn dies würde eine ausserordentlich starke Entmischungsverzö- 
gerung zweier Flüssigkeiten bedeuten. Ein einfacher Versuch zeigt auch 
die Unrichtigkeit dieser Annahme. Erwärmt man nämlich ein trübe, S,- 
haltige Flüssigkeit auf 100—110°, so verschwindet die Trübung sehr 
bald. Kühlt man wieder schnell ab, so kehrt die Trübung augenblicklich 
zurück, allerdings weniger stark, als die ursprüngliche Trübung. Der 
vorhandene S, hat sich also bei 100° gelöst und scheidet sich bei Ab- 
kühlung wieder ab ohne grosse Verzögerung. Zugleich ergibt sich hier- 
aus, dass die Löslichkeit des S, bei Zimmertemperatur sehr klein ist, 
denn der Versuch lässt sich mit ganz geringen Mengen $, ausführen. 
Das Verschwinden und Wiedererscheinen der Trübung lässt sich einige 
Male wiederholen, bald aber kehrt die Trübung nicht mehr zurück, wohl 
dadurch, dass sich S, in $, transformiert hat. Durch Zusatz von rhom- 
bischem Schwefel wird die Löslichkeit des $, erhöht. Setzt man zu 8,Cl,, 
das durch wenig S, getrübt ist, eine grosse Menge rhombischen Schwe- 
fels, so verschwindet die Trübung sofort. Aber auch jetzt ist die Lös- 
lichkeit des S. noch gering. 

Hieraus geht hervor, dass es unmöglich ist, konzentrierte Lösungen 
von $, in 8,01, zu erhalten. Die zu studierende Umwandlung des S; 
kann also nicht in einer Transformation in $, bestehen. 
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3. Mögliche Formen der Löslichkeitskurven. 


Zunächst sei nun die Frage behandelt: Handelt es sich hier um 
eine Verbindung von S mit S,0l, oder um eine neue Modifikation 
des Schwefels? Das Studium der Löslichkeit des rhombischen Schwefels 
in S-S,Cl,-Mischungen, welche auf eine gegebene Temperatur erhitzt 
worden sind, kann hierüber Aufschluss geben. 


a) für eine Verbindung. 

Betrachten wir dazu den Fall, dass S und $,01, eine Verbindung 
bilden, z. B. S,Cl,, so lässt sich, wenn die Mengen S, S,C/, und S,C1, 
bekannt sind, die Zusammensetzung einer Mischung darstellen durch 
einen Punkt innerhalb eines Dreiecks, dessen Ey 
Ecken die Menge Einer der Komponenten S$, / 

S,Cl, und S,Cl, darstellen. Wir wollen als f N 


/ 
Menge Eins der Verbindung !/, S,C7, nehmen. £ £ 
Eine Mischung, deren Zusammensetzung u 
dem Punkte O in Fig. 1 entspricht, enthält nun / / g Ss 
PT S, UR 8,01,, TU 1,8,Cl,. 7 / N 
Wenn die Menge der Verbindung unbekannt *-—— N >? 


ist, und man nur den analytisch ermittelten 
totalen Schwefelgehalt kennt, so kann man nur 
das Verhältnis S: 8,Cl, angeben, abgesehen davon, wie viel S und 
S,Cl, zu der Verbindung zusammengetreten sind. Dieses Verhältnis 
S: 8,01, (die Bruttozusammensetzung) wird nun gefunden, indem man 
den Punkt O (die innere Zusammensetzung) auf PR projiziert, denn 

total S + TU PO 

total 80, RU+HTU OR 

Um in dieser einfachen Weise graphisch von innerer Zusammen- 
setzung auf Bruttozusammensetzung überzugehen, ist es erforderlich, als 
Menge Eins der Verbindung ein halbes Molekül zu nehmen. 

Das Gleichgewicht zwischen den Molekülen S,01,, S,C1, und S bei 
einer Temperatur 7, werde nun durch die Kurve PBR in Fig. 2a 
gegeben. (In der Figur steht 5,0, statt S,C1,.) 

Dann wird eine Mischung der Bruttozusammensetzung A beim 
Erwärmen auf 7, die innere Zusammensetzung B annehmen, denn B 
ist der Schnittpunkt der Gleichgewichtskurve PBR mit einer Geraden 
durch A senkrecht zu PR. 

Es sei die Löslichkeit des rhombischen Schwefels in S,C1, bei einer 
Temperatur , 7, in 8,C/, U, dann wird in Mischungen von S,C/, und 
S;Cl, die Löslichkeit durch die Kurve TDFTU dargestellt. Wie gross 

17* 


Fig. 1. 
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ist nun die Löslichkeit des rhombischen Schwefels bei /,, wenn eine 
Mischung der Bruttozusammenzetzung A auf 7, erwärmt wurde? 


%Sylh 


a 


Fig. 2a. 


Nach dem Vorstehen- 
den erreicht diese Flüssig- 
keit die innere Zusammen- 
setzung B. Die innere Zu- 
sammensetzung der Lösung, 
welche entsteht, wenn man 
B mit rhombischem Schwe- 
fel sättigt, erhält man, 
wenn man die Gerade RB 
zieht und den Schnittpunkt 
mit der Kurve TDFU 
aufsucht. Dies ist D, die 
innere Zusammensetzung 
der gesättigten Lösung, 
deren Bruttozusammenset- 
zung D, ist. 


Erhitzt man also eine Mischung der Bruttozusammensetzung A auf 
T, und sättigt mit rhombischem Schwefel bei f,, so ist die Bruttozusam- 
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Fig. 2b. 


mensetzung der gesättig- 
ten Lösung D,. In dieser 
Weise kann man für 
Mischungen verschiede- 
ner Bruttozusammenset- 
zung die Sättigungskon- 
zentration nach der be- 
schriebenen Operation be- 
stimmen und die Zu- 
sammensetzung der bei 
t,°? gesättigten Lösung 
darstellen als Funktion 
der ursprünglichen Zu- 
sammensetzung der auf 
T,° erhitzten Mischung. 

In Fig. 2b ist diese 
Kurve gezeichnet worden 
und mit 7, t, angedeutet. 


Wenn man nun abermals Mischungen verschiedener Zusammensetzung 
auf 7, erhitzt, jedoch jetzt die Löslichkeit bei einer höhern Temperatur t, be- 
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stimmt, so wird die Löslichkeit im ternären Systeme durch dieKurve VEGW 
gegeben werden. Bestimmt man nun wieder, wie oben angegeben, die Zu- 
sammensetzung der bei ?,° gesättigten Lösung der auf 7‘, erhitzten Mischun- 
gen, so erhält man die Kurve 7, /,. Dieselbe liegt stets oberhalb der 
Kurve 7, t,, weil die Löslichkeit bei i, stets grösser ist als bei /.. 

Wenn man nun die Mischungen nicht auf 7,, sondern auf eine 
höhere Temperatur 7, erhitzt, so wird die Kurve, welche das Gleich- 
gewicht S + 8,01, Z 8,Cl, darstellt, etwa PCR sein. Derselbe liegt 
höher als die entsprechende Kurve für 7,, denn bei Temperaturerhöhung 
nimmt die Menge der Verbindung zu. Die Zusammensetzung der bei t, 
und Z, gesättigten Lösungen der auf 7, erwärmten Gemische wird dann 
durch die Kurven 7,7, und 7,1, dargestellt. 

Diese Kurven fangen also an bei der Löslichkeit des rhombischen 
Schwefels und enden bei 100 Atomprozent Schwefel der ursprünglichen 
Zusammensetzung bei Werten der Sättigungskonzentration A, B, C und 
D, welche für verschiedene Werte von 7, und 7,, t, und ?, verschieden 
sind. Diese Grenzwerte findet man, indem man in R an die homogenen 
Gleichgewichtskurven RBP, bzw. RCP eine Tangente legt, deren Schnitt- 
punkt mit VEGW und TDFU aufsucht und diese Schnittpunkte auf 
PR projiziert. Dieser Grenzwert kann sowohl einem grössern als einem 
kleinern Schwefelgehalt entsprechen als die Verbindung hat. Ersteres 
wird der Fall sein bei geringer Dissociation und grosser Löslichkeit, 
letzteres bei grosser Dissociation und geringer Löslichkeit. 

Man ersieht aus der Figur, dass die Kurven in der Nähe von 
100 Atomprozent Schwefel der ursprünglichen Zusammensetzung einen 
sehr flachen Verlauf haben. 


b) für eine zweite Modifikation des Schwefels. 

Betrachten wir jetzt den Fall, dass sich aus dem gewöhnlichen 
Schwefel eine andere Modifikation bildet. 

In Fig. 3a sind im Dreieck die Mengen der drei Komponenten 
50%, S; (gewöhnlicher Schwefel) und S, (neue Modifikation) eingesetzt. 
Wählt man die Menge Eins von S, und S, so, dass beide einer gleichen 
Anzahl Atome S entsprechen, z. B. S, und 28,, so erfolgt der Über- 
gang von wirklicher Zusammensetzung auf Bruttozusammensetzung ein- 
fach dadurch, dass man durch die betreffenden Punkte eine Gerade 
parallel QR legt. Der Schnittpunkt mit der Geraden PR gibt dann die 
Bruttozusammensetzung. Eine Mischung, deren wirkliche Zusammen- 
setzung (@ ist, hat also eine Bruttozusammensetzung G@.. 

Nun gibt die Kurve PB@Y das Gleichgewicht zwischen S, und 
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S,, in Mischungen mit S,Cl, bei der Temperatur 7,. Die Kurve TDFU 
sei die Löslichkeitskurve von S, bei der Temperatur /,. Wenn man nun 


Fig. 3a. 


sprüngliche Mischung auf 7, 
vorigen Falle der Verbindung 


erhitzt worden ist. 


ein Gemisch der Brutto- 
zusammensetzung A auf T\, 
erwärmt, so wird die innere 
Zusammensetzung B. Bei 
Abkühlung auf ?, scheidet 
diese Flüssigkeit S, ab, bis 
die Zusammensetzung D 
geworden ist; die Brutto- 
zusammensetzung ist 
dann D.. 

So kann man für 
Flüssigkeiten jeder Brutto- 
zusammensetzungangeben, 
was die Zusammensetzung 
der bei f, gesättigten Lö- 
sung ist, nachdem die ur- 
Man kann, dem 
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als Funktion der ur- 
sprünglichen Zusammen- 
setzung auftragen und 
findet dann die Kurven 
in Fig. 3b, welche die 
gleiche Bedeutung haben 
wie diejenigen in Fig. 2b. 

Der Verlauf dieser 
Kurven zeigt einen auf- 
fälligenUnterschiedgegen 
demjenigen der Kurven 
von Fig. 2b. Während 
dort die Kurven für 100 
Atomprozent S der ur- 
sprünglichen Mischung 
sich einem Grenzwerte 
nähern, welcher für die 


verschiedenen Kurven verschieden ist, erreichen dieselben hier alle 
den gleichen Wert, nämlich 100 Atomprozent $. 
Dort fand die Annäherung an die Grenzwerte A, B, C, D langsam 
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statt, hier laufen die Kurven steil noch 100 Atomprozent S. Der Ver- 
lauf wird in der Nähe von 100 Atomprozent S desto steiler sein, je 
näher der Punkt Yin Fig. 3a an R liegt, und je geringer die Lös- 
lichkeit ist, also für kleine 7, und 4. 


c) für eine zweite Modifikation des Chlorschwefels. 


Als dritte Möglichkeit sei noch der Fall erwähnt, dass nicht der 
Schwefel eine Änderung beim Erwärmen erleidet, sondern das Schwefel- 
chlorür. Es lässt sich nämlich denken, dass das $,Cl, aus zwei Mole- 


külsorten « und ß besteht, deren Mengenverhältnis mit der Temperatur 
variiert. DasGleichgewicht Q 


zwischen «@ und ß sei durch ” 
die Kurve CBR für die 
Temperatur 7, dargestellt, 
die Löslichkeit des Schwe- 
fels in Mischungen von 
S,Cl,« und 8,01,8 durch 
die Kurve HEDJ in 
Fig. 4a. 

Nehmen wir an, ge- 
wöhnliches 8,C1, sei «, so 
ist die Löslichkeit des 
Schwefels in Schwefelchlo- 
rür H. Erhitzt man nun 
reines 8, Cl,, ohne Schwe- 
fel, auf 7, kühlt schnell 
ab und bestimmt die Löslichkeit bei /, so findet man dieselbe aus 
der Figur, indem man den Schnittpunkt E der Geraden C'S mit der 
Löslichkeitskurve HD.J aufsucht und durch E eine Gerade EE, pa- 
rallel PQ legt. E, ist dann die Bruttozusammensetzung der gesättigten 
Lösung. Bestimmt man in dieser Weise die Bruttozusammensetzung der bei 
{,' gesättigten Lösung, als Funktion der ursprünglichen Zusammensetzung 
des auf 7, erhitzten Gemisches, so findet man die Kurve BC in Fig. 4b. 

Dieselbe ähnelt derjenigen in Fig. 2b, jedoch mit dem Unterschiede, 
dass hier die Kurve flacher verläuft, weil hier kein Schwefel verschwindet. 
Der Schwefelgehalt der gesättigten Lösung kann nur dadurch grösser 
sein, dass die Löslichkeit mit der Menge S,Cl, 8 zunimmt. 

Auch muss hier, wenn S,Cl, ohne Schwefelzusatz erhitzt wird, die 
Löslichkeit des Schwefels grösser sein, als ohne Erhitzen. Letztere sei 
2. B. A, so wird erstere B sein. 


Fig. 4a. 
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Wenn man nun die Löslichkeit bei einer höhern Temperatur ?, bestimmt 
oder die Mischungen auf eine höhere Temperatur 7, erwärmt, so findet 
0, man Kurven, welche 

| höher liegen als BC und 


3 E keinen Punkt damit ge- 
5 > ie meinsam haben, denn der 
iz u ‘ Punkt © in Fig. 4a ver- 
et f: sie Zı __ schiebt sich bei Tempe- 
een De a ar '  raturerhöhung, ebenso wie 
ee ns |  K,und damit X,. Diese 
| Punkte entsprechen B 
und © in Fig. 4b. 

| Durch die Bestim- 


usammensetzung der 
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Zusammensetzung der ursprünglichen Mischung 
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Fig. 4b. Schwefels in Schwefel- 

chlorür, der auf eine ge- 

gebene Temperatur erwärmt worden ist, wird es also möglich sein, zu 

entscheiden, ob hier eine Verbindung vorliegt oder eine andere Schwefel- 


modifikation oder eine andere Form des Schwefelchlorürs. 


4. Die gebrauchten Materialien. Analyse. 


Zur Ausführung der Versuche wurde Schwefelchlorür verwendet, 
das in der früher angegebenen Weise dargestellt worden war. Die 
Flüssigkeit enthielt 47-35 statt 47-50, Schwefel. Die Analyse geschah 
in der Weise, dass die Schwefel-Schwefelchlorürmiıschungen mit Kö- 
nigswasser und etwas Brom erwärmt wurden. Der Schwefel wird dabei 
schnell zu Schwefelsäure oxydiert, die flüchtigen Säuren HCl, HBr 
HNO, werden auf dem Wasserbade vertrieben, und die zurückbleibende 
Schwefelsäure mit Lauge bekannter Normalität titriert. 

Zur Prüfung der Methode wurde reiner Schwefel in dieser Weise 
behandelt, die Analyse lieferte 99-8 und 99-9°%, Schwefel. 

Der benutzte Schwefel wurde aus Toluol umkristallisiert. 


5. Temperatur, bei welcher die Löslichkeitszunahme merkbar wird. 
Zunächst wurde nun untersucht, bei welcher Temperatur die Lös- 
lichkeitserhöhung durch Erhitzen merkbar wurde. Dabei ergab sich, dass 
durch Erwärmen auf 100° eine ganz beträchtliche Löslichkeitszunahme 
stattfand. 
Während die nichterwärmte, bei 0° gesättigte Lösung 36-1 Atom- 
prozent S enthält, ist diese Zusammensetzung nach Erwärmen auf 100° 
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55.7 Atomprozent $, wenn die ursprüngliche Mischung 49-8 Atom- 
prozent S enthält. Die Löslichkeitszunahme, und daher die Umwand- 
lung des Schwefels oder des Schwefelchlorürs, ist also bei 100° schon 
beträchtlich. 

Weiter ergab sich, dass das Gleichgewicht bei 100° innerhalb 
3', Stunden erreicht ist, denn, die obige Mischung wurde während 
3!/, Stunden auf 100° gehalten. Eine andere, von 50-1 Atomprozent $, 
wurde 21 Stunden auf 100° erwärmt, die Löslichkeit war bei 0° 56-0 
Atomprozent S. Dieser Wert ist dem vorigen praktisch gleich. 


6. Reproduzierbarkeit der erhaltenen Werte. 


Zu gleicher Zeit zeigt diese Übereinstimmung, dass die erhaltenen 
Löslichkeitswerte reproduzierbar sind. Dies schliesst in sich, dass das, 
bei 100° erreichte Gleichgewicht bei der Abkühlung erhalten bleibt, 
oder jedenfalls sich stets um einen gleichen Betrag verschiebt. Um 
dies weiter zu prüfen, wurde eine Mischung von 50-1 Atomprozent 5 
3!/, Stunden auf 100° erhitzt und einmal schnell gekühlt durch Schüt- 
teln des Rohres in Eiswasser, das andere Mal langsamer durch Ein- 
stellen in Leitungswasser. Die Löslichkeitsbestimmungen bei 25° er- 
gaben 66-4, bzw. 66-7 Atomprozent S. Hieraus zeigt sich, dass auch 
die Art der Abkühlung ohne Einfluss auf das Resultat ist. 


nm 


7. Zeit, welche zur Erreichung des Gleichgewichts erforderlich ist. 


Wie später gezeigt werden soll, nimmt die Erreichung des Gleich- 
gewichts bei 100° etwa 1!/, Stunden in Anspruch. Es ist daher sehr 
wahrscheinlich, dass während der kurzen Zeit, welche zur Abkühlung 
nötig ist, das Gleichgewicht sich nicht verschiebt. Man kann nun, mit 
der bekannten Regel, dass bei Temperaturerhöhung um 10° eine Re- 
aktion zwei- bis dreimal schneller geht, die Zeit abschätzen, welche zur 
Erreichung des Gleichgewichts erforderlich ist. Man findet dann: 


bei 170° 60 bis 3 Sekunden 

„ 125° 15 bis 6 Minuten 

„ 100° 1'/, Stunde 1'/, Stunde 
» 75° 9 bis 24 Stunden 

„ 50° 2 bis 11 Tage 

» 20° 15 bis 400 Tage. 


Der Faktor 2 für die Temperaturabhängigkeit ist sicher zu klein, 
denn aus frühern Versuchen war bekannt, dass bei 20° innerhalb 20 
Tagen die Löslichkeit nur sehr wenig zurückgeht, während man be- 
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rechnet, dass nach 15 Tagen das Gleichgewicht völlig hergestellt sein 
sollte. Der Faktor wird daher näher bei 3 liegen. 

Es ergibt sich aus obiger Tabelle, dass das Gleichgewicht bei 170° 
in etwa drei Sekunden erreicht wird. Es wird also unmöglich sein, so 
schnell abzukühlen, dass das bei 170° bestehende Gleichgewicht erhalten 
bleibt. Dies erklärt, weshalb die früher,bei 170° ausgeführten Versuche 
keine übereinstimmenden Werte ergaben. Es wurden deshalb keine 
Versuche bei höherer Temperatur als 125° ausgeführt, wo das Gleich- 
gewicht sich voraussichtlich noch ziemlich gut fixieren lässt. Bei nied- 
riger Temperatur wird dies keine Schwierigkeit machen. Nur wird hier 
die Ausführbarkeit der Versuche durch die Versuchsdauer bestimmt, 
welche bei 20° mehr als ein Jahr wird. Daher wurde als niedrigste 
Temperatur 50° gewählt. 


8. Änderung der Löslichkeit mit der Zeit. 

Eine merkwürdige Erscheinung, welche früher bemerkt wurde!), sei 
hier noch erwähnt. Es wurde gefunden, dass die Löslichkeit des Schwe- 
fels nach Erhitzen auf 170° nicht konstant war, sondern zuerst einen 
grössern Wert hatte, dann sank, wieder stieg, um schliesslich ganz lang- 
sam zu sinken. Es wurde gefunden (Mittel aus zwei Bestimmungen): 


Mischung von 35 Atomprozent $, erhitzt auf 170°, Löslichkeit bei 20°, 
Nach '/, Stunde 61-3 Atomprozent $ 


” 11, „ 58-3 „ ” 
„ 31, ” 60-4 „ „ 
„ 81, „ 61-4 „ „ 
” 151 ” 61-0 „ „ 


Dieser unregelmässige Verlauf der Löslichkeit liess sich jetzt nicht 
wieder finden, wenigstens nicht in demselben Masse. Einige diesbezüg- 
liche Daten seien hier erwähnt: 


1. Mischung von 49.8 Atomprozent $, auf 100° erwärmt, Löslichkeit bei 0°. 


Nach 20 Min, 55-9 Atomprozent 8 
“ 2 Std. 20 Min. 55-4 m PR 
‚nm a @ 


2. Mischung von 31-2 Atomprozent $S, auf 125° erwärmt, Löslichkeit bei 25°. 


Nach 1 Std, 63-5 Atomprozent S 
„1, 4Min 67 u = 
”„ 4 „ 15 ” 63-4 „ ”„ 


') Zeitschr. f. physik. Chemie 54, 88 (1905). 
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3. Mischung von 29 Atomprozent S, erhitzt auf 175°. Löslichkeit bei 25°. 


Nach 30 Min. 63-8 Atomprozent S 
»„ 1Std. 30 Min. 63-2 . * 
„ 4 ”„ ers ” 63-9 „ „ 


” 6 „ 30 „ 63-7 


Man sieht hier eine ganz geringe Änderung der Löslichkeit mit 
der Zeit, welche jedoch grösser ist als der Analysenfehler. Man muss 
der Erscheinung also wahrscheinlich eine reelle Bedeutung zuschreiben. 
Es ist jedoch wohl eine sekundäre Erscheinung, denn nicht immer 
wurde die Änderung der Löslichkeit mit der Zeit beobachtet. Was die 
Ursache ist, dass dieselbe früher stärker zutage trat als jetzt, habe ich 
nicht festzustellen versucht. Um vergleichbare Werte zu erhalten, wurde 
stets die Löslichkeit nach 30 Minuten bestimmt. 


9. Ausführung der Löslichkeitsbestimmungen. 


Die Ausführung der Versuche geschah in folgender Weise. In ein 
Glasröhrehen wurde 8,Cl, und Schwefel in bekannten Mengen zu- 
sammengebracht, so dass die Zusammensetzung bekannt war. Dann 
wurde das Röhrchen zugeschmolzen und auf 125, 100, 75 oder 50° 
erwärmt. Die Erwärmung wurde stets zweimal so lange fortgesetzt, als 
die grösste nach S. 265 berechnete Dauer der Gleichgewichtseinstellung. 
Dann wurde das Rohr schnell gekühlt und, wenn die Flüssigkeit an 
Schwefel übersättigt war, direkt bei 25, 0 oder — 60° geschüttelt. Nach 
einer halben Stunde bei 25 und 0°, nach zwei Stunden bei — 60°, 
wurde die Flüssigkeit in ein Glasröhrchen aufgesogen und doppelt ana- 
Iysiert. War die Flüssigkeit an Schwefel ungesättigt, so wurde nach 
dem Erwärmen eine genügende Menge aus Toluol umkristallisierten 
Schwefels zugesetzt. Die bei 170° ausgeführten Versuche wurden in 
einem Quarzrohr vorgenommen. Bei sehr schwefelreichen Flüssigkeiten 
gelingt es nicht, den festen Schwefel absetzen zu lassen, weil hier zu 
viel Schwefel vorhanden ist. Deshalb wurden hier die Versuche in einem 
Zentrifugenröhrchen ausgeführt. Nach dem Erwärmen wurde dasselbe 
auf 25° gehalten, dann zentrifugiert und die abgeschleuderte Flüssig- 
keit analysiert. Die Zentrifuge besass keine Vorrichtung, um bei kon- 
stanter Temperatur arbeiten zu können, jedoch gelang es durch Unter- 
stellen einer kleinen Flamme, die Temperatur annähernd auf 25° zu 


erhalten. Versuche bei 0 oder — 60° konnten deshalb nicht ausgeführt 
werden. 
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10. Löslichkeit bei 25, O0, — 60° nach Erwärmen auf 100°, 
Tabelle 1 enthält die Löslichkeitsdaten des rhombischen Schwefels 
bei 25, 0 und — 60° für Mischungen verschiedener Zusammensetzung, 
welche auf 100° erwärmt worden sind. Die Zusammensetzung wird 
i i Ss 
stets in Atomprozenten Schwefel, also 100. „—— ——- ausgedrückt. 
S-+ 8,01, 
Tabelle 1. 
) Erwärmt auf 100°. 
Zusammensetzung 
der ursprünglichen Löslichkeit in Atomprozent S bei 
Mischung in 25° 0° — 60° 
Atomprozent S 
0 0 53-5 36-1 11-6 
1 10.0 57:6 40-1 18-1 
2 28.7 62-0 47-4 31-9 
Wi 3 49.6 _ 55-7 — 
l 4 49-9 66-4 56:0 42.9 
N 5 49-9 66:7 _ = 
") N 6 60-1 69-4 59.9 47-7 
1) 7 69.1 72-8 — _— 
I 8 79-4 _ 72-0 65-2 
F 9 80-1 — 71-6 66-1 
[ 10 89-9 82-1 _ _ 
1A 11 90-1 er 80-5 io 
| 12 94-6 87-7 - - 
| 13 97-4 91.0 _ _ 
u 14 98.0 93-5 — —_ 


' Mit schwefelreichern Mischungen als 98 Atomprozent $ konnten die 
4 Versuche nicht ausgeführt werden, weil bei höherem Schwefelgehalt 
j die Mischungen bei 100° nicht homogen sind. Bei den Versuchen bei 
| 94-6, 97-4 und 98-0 Atomprozent S ist die gesättigte Lösung durch Zentri- 
fugieren abgeschieden worden. Bei den beiden letztern Mischungen ist 
die Flüssigkeit ausserordentlich zähe. Hierdurch wäre es möglich, dass 
das Auskristallisieren des Schwefels aus diesen Flüssigkeiten langsam 
stattfand. Um zu prüfen, ob dennoch das Gleichgewicht zwischen Flüssig- 
keit und festem Schwefel erreicht worden war, wurde 13 während einer 
halben Stunde, 14 während fünf Stunden bei 25° gehalten. Die Re- 
sultate stimmen vollkommen miteinander überein, woraus sich ergibt, 
dass auch hier das heterogene Gleichgewicht innerhalb einer halben 
Stunde erreicht ist. 

In Fig. 5 sind diese Versuchsergebnisse graphisch dargestellt worden. 
Als Abszisse ist die ursprüngliche Zusammensetzung der Mischung g* 
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wählt, als Ordinate die Zusammensetzung der bei 25, 0 und — 60° 
gesättigten Lösung. 

Man ersieht aus den Kurven in Fig. 5, dass dieselben bei höherem 
Schwefelgehalte der ursprünglichen Mischung sehr steil nach oben ver- 
laufen. Extrapoliert man 


die Kurve für 25° bis | 3ay, 8 
7] bh 
100 Atomprozent der ur- | PR“ S3 
nu i | RER 
sprünglichen Mischung, 50 ER Ey et 
. . = SUS S KR 
so ergibt sich, dass die |SSSSIR 
n nr BCE 
Zusammensetzung der ge- | SER FR 


sättigten Lösung daselbst © __— 

gleich 100 Atomprozent S, 

oder jedenfalls sehr wenig 

von 100 Atomprozent S 

verschieden sein wird. c 
Weiter ersieht man 

aus der Figur, dass die x 
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P * ” .. A 
Löslichkeitskurven für 
verschiedene Tempera- 0 h Atomproz ß} Zusammensetzung der ursprünglichen Mischung r 
EN 0 % > Dr Zar ee. SET 0 9 m 
turen bei höherem Schwe- Fig. 5. 


felgehalte sehr nahe an- 
einander kommen, besonders bei den Kurven 0 und 25°. Diejenige für 
— 60° hat nicht so weit fortgesetzt werden können. 

Vergleicht man nun Fig. 5 mit den Figg. 2b, 3b, 4b, so sieht 
man, dass der Verlauf der Kurven von Fig. 5 mit denjenigen von 
Fig. 3b übereinstimmt, welche für den Fall abgeleitet worden sind, 
dass sich eine andere Modifikation des Schwefels bildet. Der Verlauf 
der Löslichkeitskurven gibt also eine starke Andeutung für die Existenz 
einer zweiten Schwefelmodifikation in den Schwefel - Schwefelchlorür- 
mischungen. 


ll. Löslichkeit bei 25° nach Erwärmen auf 125, 100, 75, 50°. 


Bevor zur weitern Diskussion dieser Frage geschritten wird, möchte 
ich die Resultate der Löslichkeitsbestimmungen bei 25° erwähnen, 
welche mit Flüssigkeiten ausgeführt worden sind, die auf 125, 75 und 
50° erwärmt worden sind. Dieselben finden sich in Tabelle 2 (vgl. 
3. 270). 

Die Versuche bei 75 und 50° liessen sich nicht weiter durchführen 
als bis 83.7, bzw. 81-4 Atomprozent S, weil bei höherem Schwefelgehalt 
die Gemische bei den betreffenden Temperaturen nicht homogen sind. 
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Tabelle 2. 


Zusammensetzung der bei 25° gesättigten 
Lösung nach Erwärmen auf 


125° 75° 50° 
53-5 53-5 53-5 
57-9 57-9 57-2 
63-3 61-5 60-7 
— — 62-2 
617-6 64-4 63-2 
71-3 66-7 65-0 
74-1 70.0 66-6 
—_ —_ 70-6 
80.1 75-0 _ 
91-5 ra A 
93-6 _ _ 
95-6 — _ 


Die Dauer der Erwärmung war bei 125° 11, Stunde, bei 75‘ 
2 Tage, bei 50° 25 Tage. Für letztere Versuchsreihe wurden Mischungen 
gebraucht, welche auf höhere Temperatur erwärmt waren. Nur die 
Mischung von 48-5 Atomprozent $ war nicht erwärmt worden. Bei letzterer 
wurde also das Gleichgewicht von unten her, bei ersterer von oben 
herab erreicht. Wenn das Gleichgewicht wirklich erreicht ist, so soll 
der Wert für 48-5 Atomprozent S genau auf der Kurve für die andern 
Mischungen liegen. Dies trifft nicht genau zu, wie sich aus der gra- 
phischen Darstellung in Fig. 6 ergibt. Der Unterschied ist jedoch sehı 
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Löslichkeitskurve nach Erhitzen auf 125°, noch deutlicher als aus der 
Kurve für 100°, dass die Zusammensetzung der gesättigten Lösung nach 
100 Atomprozent S konvergiert für 100 Atomprozent S der ursprünglichen 
Mischung. Weiter zeigt sich, dass die Kurven für 50, 75 und 100° am 
weitesten auseinander liegen. Die Kurve für 125° liegt wenig oberhalb 
der Kurve für 100°. 

Die Löslichkeitszunahme des Schwefels beim Übergang von 50 auf 
125° ist gering im Vergleich mit dem Löslichkeitsunterschied der nicht 
erwärmten und der auf 50° erwärmten Mischung, besonders bei niedrigem 
Schwefelgehalt. Während z. B. bei’ 10 Atomprozent S die Löslichkeit durch 
Erwärmen auf 50° von 53-5 bis 57:2 zunimmt, erhöht sich die Löslich- 
keit durch weiteres Erwärmen von 50 bis 125° nur von 57-2 bis 57-9 
Atomprozent S. Bei 80 Atomprozent nimmt durch Erwärmen auf 50° die 
Löslichkeit zu von 53-5 bis 70 Atomprozent S, durch weiteres Erwärmen 
auf 125° von 70 bis 78-5 Atomprozent $. Daraus ergibt sich mit Wahr- 
scheinlichkeit, dass sich bei 50° schon die grösste Menge der neuen Modi- 
fikation gebildet hat. Dabei ist zu bemerken, dass die Löslichkeit bei 
25° grösser sein soll als 53-5 Atomprozent S für alle Mischungen, welche 
mehr Schwefel enthalten als $,Cl,. Denn die bei 25° bestimmte Lös- 
lichkeit entspricht keinem Gleichgewichtszustand. Lässt man Schwefel 
und Chlorschwefel bei 25° genügend lange (einige Jahre) miteinander 
in Berührung, so wird man eine grössere Löslichkeit beobachten müssen 
als die, welche man findet, wenn man sofort nach dem Zusammen- 
bringen die Löslichkeit bestimmt. Dies ergibt sich aus den Kurven aus 
Fig. 6, wenn man aus diesen die Löslichkeit als Funktion der Tempe- 
ratur des Erwärmens, für Mischungen konstanter Zusammensetzung ab- 
leitet. Man findet aus den Kurven in Fig. 6 die Werte in Tabelle 3. 


Tabelle 3. 
Zusammensetzung RT : . . 
der ursprünglichen ER ERHEREN er 25° nach ee auf ; 
Mischung 

80 78-5 76-5 73-5 70-0 
60 71-0 69-5 67-5 64-5 
40 65-0 64-0 62-5 61-5 
20 60-7 60-3 59-7 59-0 


12. Wahre Löslichkeit bei 25°. 


In Fig. 7 ist die Zusammensetzung der bei 25° gesättigten Lösung 
als Funktion der Temperatur des Erwärmens dargestellt worden, für 
Mischungen, welche ursprünglich 80, 60, 40 und 20 Atomprozent $ ent- 
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„si ? © ®@ «, hielten. Extrapoliert man diese Kurven bis 
S 25° so kann man mit Hilfe dieser Werte die 
St | / Löslichkeitskurve für 25° für Gleichgewichte 

07 / bei 25° zeichnen. Dies ist die gestrichelte 

/ / Kurve in Fig.6. Man ersieht aus dieser Kurve, 

50 / dass die Löslichkeit des Schwefels bei 25°. 

ö / Ri £ wenn auch Gleichgewicht zwischen den bei- 

“. Busen den Modifikationen bei 25° besteht, weit grösser 

Saar + „, Ist, als ohne dieses letzte Gleichgewicht. 


Zieht man in Fig. 5 und 6 die Gerade AB, 
welche für eine gegebene ursprüngliche Zu- 
sammensetzung die gleiche Zusammensetzung der gesättigten Lösung 
angibt, so schneidet diese Gerade die Löslichkeitskurven in €, D, E 
in Fig. 5, in F, @, H, J, K in Fig. 6. 

Der Kurventeil links von €’ in Fig. 5 gibt nun Flüssigkeiten, bei 
welchen die gesättigte Lösung mehr Schwefel enthält als die ursprüng- 
liche Mischung. Diese Lösungen sind also nach Erwärmen auf 100° 
bei — 60° ungesättigt. Punkte rechts von € geben Mischungen, bei 
welchen die gesättigte Lösung weniger Schwefel enthält als die ur- 
sprüngliche Mischung. Letztere Lösungen sind also nach Erwärmen auf 
100° bei — 60° übersättigt. Diese scheiden freiwillig Schwefel aus, 
jenen muss Schwefel zugesetzt werden, um die Konzentration der ge- 
sättigten Lösung zu erreichen. Der Punkt ( gibt die Zusammensetzung 
einer Mischung, welche nach Erwärmen auf 100° eben gesättigt ist, 
also keinen Schwefel abscheidet und keinen Schwefel zu lösen vermag. 

Die gleiche Bedeutung haben D und E für auf 100° erwärmte 
Lösungen bei 0 und 25°, und F, @, H, J, K in Fig. 6 für die Lös- 
lichkeit bei 25° von Lösungen, welche auf 25, 50, 75, 100 und 125° 
erwärmt worden sind. Die Punkte ©, D und E in Fig. 5 sind Punkte 
der „Schmelzkurve für Gleichgewichte bei 100°“, wovon weiter unten 
noch die Rede sein wird. Der Punkt F in Fig. 6 hat eine besondere 
Bedeutung. Keine einzige der hier behandelten Lösungen ist im sta- 
bilen Gleichgewichte, denn während die Lösungen mit festem Schwefel 
bei — 60, 0 und 25° im Gleichgewichte sind, ist das Mengenverhältnis 
der beiden Schwefelmodifikationen so, wie es beim Gleichgewichte bei 
50, 75, 100 oder 125° ist. Nur der Punkt F entspricht einer Lösung, 
welche bei 25° im innern Gleichgewichte und bei 25° mit Schwefel 
gesättigt ist. Die Flüssigkeit F ist also die stabile, bei 25° gesättigte 
Lösung, dieselbe enthält etwa 62.5 Atomprozent S. 

Die Löslichkeit von 53-5 Atomprozent S, welche man findet, wenn 
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man die Löslichkeit des Schwefels kurz nach dem Zusammenbringen 
bestimmt, ist also etwa 10 Atomprozent S geringer als die stabile Löslich- 
keit bei 25% Um letztere zu erreichen, sollte man den Schwefel und 
Chlorschwefel mehr als ein Jahr miteinander in Berührung lassen müssen. 


13. Bestimmung der Zeit, welche zur Herstellung der Gleichgewichte 
erforderlich ist. 


Man kann nun mit Hilfe der Kurven in Fig. 5 in einer einfachern 
Weise berechnen, wie lange es dauert, bis das Gleichgewicht bei 100° 
erreicht ist. 

Stellt man nämlich eine Mischung von der Zusammensetzung E 
her (74 Atomprozent S), so ist dieselbe anfangs übersättigt, nach genügend 
langem Erwärmen auf 100° soll sich aber kein Schwefel bei 25° ab- 
scheiden. Zur Ausführung wurde eine Mischung von 74 Atomprozent S 
hergestellt, !/, Stunde auf 100° erwärmt, dann bei 25° geschüttelt. Es 
schied sich eine grosse Menge S ab. Danach wurde wieder !/, Stunde 
auf 100° erwärmt und wieder bei 25° geschüttelt; jetzt schied sich 
noch eine kleine Menge Schwefel ab. Nachdem nochmals !/, Stunde er- 
wärmt worden war, schied sich bei 25° kein Schwefel ab, auch nicht 
beim Einbringen einiger Kristallkeime. Daraus zeigt sich, dass das 
Gleichgewicht bei 100° innerhalb 1!/, Stunde erreicht ist. Streng genom- 
men gilt dies nur für eine Mischung von 74 Atomprozent S. Bei höherem 
oder niedrigerem Schwefelgehalt kann dies länger oder kürzer dauern. 
Es liegen Andeutungen dafür vor, dass die Gleichgewichtseinstellung 
bei höherem Schwefelgehalt schneller geht, jedoch habe ich dies noch 
nicht quantitativ untersucht. 


14. Schmelzkurve für Gleichgewicht bei 100°. 


Wir haben in dieser Weise den Schmelzpunkt einer Mischung 
von 74 Atomprozent S gefunden, welche auf 100° erwärmt worden ist. 
Dieser Schmelzpunkt ist 25°. In der gleichen Weise gibt der Punkt D 
in Fig. 5 an, dass eine Mischung von 60 Atomprozent S nach Erhitzen 
auf 100° den Schmelzpunkt 0° hat, und eine Mischung von 35 Atom- 
prozent S den Schmelzpunkt — 60°. 

Für andere Mischungen kann man den Schmelzpunkt bestimmen, 
indem man auf 100° erwärmt, abkühlt, bis sich Schwefel abscheidet, 
dann ganz langsam erwärmt und beobachtet, bei welcher Temperatur 
der Schwefel eben verschwunden ist. Dies sind Schmelzpunkte von 
Mischungen, welche bei 100° im Gleichgewicht sind. Die Schmelzkurve 


soll demnach „Schmelzkurve für Gleichgewichte bei 100°“ genannt werden. 
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Die so gefundenen Werte sind in Tabelle 4 zweite Spalte ange- 
geben. 


Tabelle 4. 
Zusammen- Schmelzpunkt Schmelzpunkt 
setzung nach Erwärmen ohne vorher- 
in Atomprozent S auf 10u° gehendes Erwärmen 

11-6 _ — 60° 
35 — 60° _ 
36-1 ; - 0 
53-5 —_ 25 
60 0 = 
74 25 _ 
76.2 . 55 
84-8 46 _ 
90.9 _ 77-7 
91.2 65 — 
94.4 80 (rhombisch) _ 
97.3 — 95-6 (rhombisch) 
97-3 _ 86-0 (monoklin) 
98-4 103 (monoklin) 103 
99.4 _ 110 


Daneben sind in der dritten Spalte die Schmelzpunkte ohne vor 
hergehendes Erwärmen angegeben!). Hierzu sei bemerkt, dass nur di 
Schmelzpunkte bei niedriger Temperatur die angegebene Bedeutun; 

‚ haben können. In der Nähe von 100° wir 
j schon in der Zeit, welche zur Schmelzpunkts 
7\ bestimmung erforderlich ist, die Zusammen 
eo / | setzung merklich dem Gleichgewichte zustreben 


+100 
+00 


b Nach Erwärmen auf 100° 


+ 
An 
o- 
Schmeizpunkt 
a Ohne Erwärmen 


+20 4 ai ' Daher fallen die Schmelzpunkte für 98-4 Atom 
0 Ex prozent S mit und ohne Vorerhitzen praktiscl 

= = | zusammen. 

-60 / | Bei Schmelzpunkten, welche höher al: 

-80 


er. BR Be 100° liegen, wird das innere Gleichgewich 

FR ia —_\ eher der Temperatur des Schmelzpunkts al 
’? 100° entsprechen. 

In Fig. 8 sind beide Schmelzkurven ge 
zeichnet worden. Man ersieht daraus, dass bei niedriger Temperatuı 
— 100°, eine Mischung von etwa 30 Atomprozent S nach Erwärme 
auf 100° eben gesättigt sein wird. 

In dieser Beziehung sei darauf hirgewiesen, dass in einer früher 
Abhandlung?) gezeigt worden ist, dass, wenn in einer Flüssigkeit ein 


DD MEN EN 
Fig. 8. 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 54, 86 (1905). 
2) Bakhuis Roozeboom u. Aten, Zeitschr. f. physik. Chemie 58, 472 (1905 
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ganz undissociierte Verbindung vorhanden ist, welche sich bei Abkühlung 
nicht vom festen Zustande abscheidet, die Schmelzkurven der beiden 
Komponenten sich bei niedriger Temperatur asymptotisch der Zusammen- 
setzung der Verbindung nähern müssen. Ist die Verbindung teilweise 
dissociiert, so find&t diese asymptotische Annäherung nicht statt. Die 
beiden Schmelzkurven schneiden einander in einem eutektischen Punkte, 
der nicht bei der Zusammensetzung der Verbindung liegt, sondern nach 
der Seite der niedrigstschmelzenden Komponente verschoben ist. Wollten 
wir nun annehmen, dass die Erscheinungen, um die es sich hier han- 
delt, durch die Bildung einer Verbindung von S mit 8,C1, verursacht 
würden, so sollte, wenn die Verbindung bei 100° wenig dissociiert ist, 
dieselbe weniger als 30 Atomprozent S enthalten. Wenn dagegen die 
Verbindung bei 100° erheblich dissociiert ist, so kann dieselbe mehr 
als 30 Atomprozent S enthalten. Diese Folgerung wird später noch be- 
rücksichtigt werden müssen. 


15. Untersuchung der Mischungen, welche mehr als 98 Atomprozent S 
enthalten. 


Aus den direkten Löslichkeitsbestimmungen ist der Schluss gezogen 
worden, dass die Löslichkeitskurve für 100 Atomprozent S der ur- 
sprünglichen Mischung sich der Zusammensetzung von 100 Atomprozent 
S der gesättigten Lösung nähern würde, wodurch die Anwesenheit einer 
zweiten Schwefelmodifikation bewiesen wäre. 

Dieselbe konnte jedoch nicht weiter fortgesetzt werden als bis 
98 Atomprozent $ der ursprünglichen Lösung und 95 Atomprozent 5 
der gesättigten Lösung, nach Erwärmen auf 125°. 

Es wäre aber denkbar, dass der in Fig. 2b angegebene Verlauf 
der Löslichkeitskurve, welche für eine Verbindung charakteristich ist, 
erst bei sehr schwefelreichen Lösungen auftrat, über 98 Atomprozent S. 
Dies wäre möglich bei einer sehr schwefelreichen Verbindung, z. B. 
S,. SCl, deren Zusammensetzung 94-1 Atomprozent S entspricht, und bei 
grosser Löslichkeit des Schwefels in dieser Verbindung. 

Um diese Möglichkeit zu prüfen, war es erwünscht, auch die 
Mischungen über 98 Atomprozent S untersuchen zu können. 

Dies kann in folgender Weise geschehen. In Fig. 9 sei A die Brutto- 
zusammensetzung einer sehr schwefelreichen Lösung, welche durch Er- 
wärmen auf 125° die innere Zusammensetzung B annehme. Nun setze 
man zu einer bekannten Menge dieser Lösung eine bekannte Menge 
S,0l,. Die Bruttozusammensetzung ist dann bekannt, C, und die innere 
Zusammensetzung ist D. Die Lösung D scheidet bei 25° Schwefel ab 
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und liefert die gesättigte Lösung E, wenn VEW die Löslichkeits- 
kurve bei 25° darstellt. Die Bruttozusammensetzung dieser gesättigten 
05 


Fig. 9. 


Lösung ist F. Die Punkte F, C und A sind bekannt; wenn nun ausser- 
dem die Löslichkeitskurre VEW bekannt wäre, so liesse sich der 
Punkt B durch die erwähnte Konstruktion finden. 

Nun ist aber die Löslichkeitskurve unbekannt, nur der Punkt 7 
hat bestimmt werden können und liegt bei 53-5 Atomprozent $. Man kann 
aber mit einer gewissen Annäherung annehmen, dass dieselbe eine Ge- 
rade ist, weil es sich hier nur um einen Teil der Kurve in der Nähe 
von V handelt. Dann ist aber die Richtung der Kurve VE unbekannt. 
Hierüber lässt sich aber aussagen, dass die Kurve jedenfalls mehr nach 
rechts laufen muss als VE in Fig. 9. Denn bei der dort angenommenen 
Lage würde die homogene Gleichgewichtskurve im Punkte I die Seite 
des Dreiecks P@ schneiden. Das ist unmöglich; dieselbe kann PQ 
höchstens in P berühren. Die Lage des Punkts / ergibt sich aus dem 
Befunde, dass eine Mischung von 10.0 Atomprozent $ (@) nach Erwärmen 
auf 125° bei 25° eine gesättigte Lösung von 57-9 Atomprozent $S (H) liefert. 
Zieht man nun die Gerade HZ || RQ und die Gerade RL, bis dieselbe 
die Gerade für 10-0 Atomprozent S schneidet, so findet das Schneiden in / 
statt, welcher eben auf der Seite PQ@ liegt. In der gleichen Weise findet 
man M, weil eine Mischung der Bruttozusammensetzung 30-9 Atomprozent 
S(K) eine gesättigte Lösung der Zusammensetzung 63-2 Atomprozent S(N) 
liefert. Die homogene Gleichgewichtskurve muss nun durch M, I und F 
gehen, würde dann zwischen / und P ausserhalb des Dreiecks fallen. 
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Hieraus ergibt sich die Notwendigkeit, die Löslichkeitskurve mehr rechts 
laufen zu lassen als VE in Fig. 9. Dann rücken auch die Punkte / 
und M nach rechts. 

In Tabelle 5 sind die Resultate der ausgeführten Versuche an- 
gegeben worden. 


Tabelle 5. 

Ursprüngliche Zusammensetzung Zusammensetzung 
Zusammen- durch Zusatz von der bei 25° ge- 
setzung in S,Cl, nach Erwärmen sättigten Lösung 

Atomprozent S auf125°, in Atomprozent S in Atomprozent S 

1 88-6 79.1 77-4 
2 94.0 79-9 757 
3 97-1 82.6 72.9 
4 98.9 73-5 66-5 
5 99.7 73-7 62-8 
6 100.0 69-2 56-0 
7 100.0 73-0 56-5 
8 100.0 80.9 58-5 


In Fig. 10 ist für eine angenommene Lage der Löslichkeitskurve 
die homogene Gleichgewichtskurve aus diesen Daten konstruiert worden. 


0 


[77 60 70 ” % 00 
Fig. 10. 


Die Seite des ganzen Dreiecks ist dabei zweimal so gross genommen als 
in den übrigen Figuren, so dass das gezeichnete Dreieck nur ein 
Viertel des ganzen Dreiecks darstellt. 

Die gefundenen Punkte sind durch die entsprechenden Versuchs- 
nummern angegeben worden. Dieselben liegen gut auf einer Kurve; die 


J 


ee ze 


278 A. H.W. Aten 


Punkte 6, 7 und 8, welche mit reinem Schwefel erhalten wurden, fallen 
praktisch zusammen. Was diese letztern Versuche anbelangt, sei bemerkt, 
dass dieselben in der Weise ausgeführt wurden, dass Schwefel !/, Stunde 
auf 125° erwärmt wurde. Dann wurde derselbe in einen Mörser aus- 
gegossen, schnell zerrieben und in Chlorschwefel gebracht. Die Löslich- 
keitsbestimmungen wurden in gewöhnlicher Weise ausgeführt. 

Abgeschieden von den obigen Betrachtungen liefern die Versuche 
mit reinem Schwefel den direkten Beweis, dass die Löslichkeitserhöhung 
nicht durch eine Verbindung, sondern durch eine andere Modifikation 
verursacht werden muss. Man könnte aber meinen, dass diese Modifi- 
kation $, sei. Dass dies nicht der Fall ist, geht daraus hervor, dass 
der Schwefel bei den Versuchen 6 bis 8 stets so viel S, enthielt, dass 
derselbe als Bodenkörper neben S, anwesend war. 

Man sollte dadurch eine konstante Löslichkeit finden müssen, welche 
unabhängig ist von der zugesetzten Menge S,C/,. Tatsächlich aber nimmt 
die Löslichkeitserhöhung zu mit der relativen Menge Schwefel, woraus 
zu schliessen ist, dass der Schwefel eine Modifikation enthält, die ganz 
in Lösung geht. Übrigens bewies eine direkte Löslichkeitsbestimmung 
von Mischungen, welche aus S,C'/,, rhombischem und amorphem Schwefel 
zusammengesetzt waren, dass die Löslichkeit des amorphen Schwefels 
kleiner ist, als bei den Versuchen 6 bis 8 gefunden wurde. 

Es enthielt nämlich diese Lösung, welche bei 25° an rhombischen 
und amorphem Schwefel gesättigt war, 54-5 Atomprozent S. Die Löslich- 
keitszunahme durch amorphen Schwefel beträgt also 1 Atomprozent S. 
während bei obigen Versuchen 2-5 bis 5 Atomprozent S gefunden 
wurden. Dazu kommt noch, dass die Lösung von rhombischem und amor- 
phem Schwefel durch schwebenden amorphen Schwefel etwas getrübt 
war (auch nachdem dieselbe eine Nacht bei 25° gestanden hatte), so 
dass der Gehalt 54-5 Atomprozent grösser ist, als der eigentlichen 
Löslichkeit des $,„ entspricht. 


16. Verlauf der homogenen Gleichgewichtskurve an der Schwefelseite. 


Obwohl nun die Lage der homogenen Gleichgewichtskurve in Fig. 10 
nicht genau. festgelegt ist, so lässt sich doch einiges daraus entnehmen. 
Erstens kann, wie schon bemerkt, die Löslichkeitskurve nicht mehr nach 
links laufen als die in Fig. 10 gezeichnete. Daher geben die Punkte 6, 7, 8 
den Höchstwert für die Menge der neuen Modifikation, welche in ge- 
schmolzenem Schwefel bei 125° anwesend ist. Derselbe beträgt etwa 
2%,. Zweitens ergibt sich aus dem Verlaufe der homogenen Gleich- 
gewichtskurve, dass die Bildung der neuen Modifikation stark durch 
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Zusatz von 8,01, begünstigt wird. In einer Mischung von 90 Atomprozent 
werden etwa 15 bis 20°), des anwesenden Schwefels in die neue Modi- 
fikation umgewandelt sein, gegen nur 2°), bei reinem Schwefel. Wenn 
nun eine Eigenschaft der neuen Schwefelform von der gleichen Eigen- 
schaft des gewöhnlichen Schwefels stark abweicht, so wird ein geringer 
Zusatz von Chlorschwefel diese Eigenschaft stark beeinflussen. Ob sich 
eine solche Eigenschaft auffinden lässt, habe ich noch nicht systematisch 
untersucht. Wahrscheinlich aber ist dies der Fall mit der Farbe. Auch 
die starke Änderung der Viskosität des Schwefels durch Jodzusatz könnte 
einen ähnlichen Grund haben. 

Schliesslich seien noch einige Versuche erwähnt, welche noch 
nicht abgeschlossen sind, und deren Ergebnisse deshalb unter Vorbehalt 
mitgeteilt werden. 


17. Molekulargewicht der neuen Modifikation. 


Einige vorläufige Bestimmungen der Gefrierpunktserniedrigung des 
Schwefels in Chlorschwefellösungen nach Erwärmen auf 100° ergaben 
ein Molekulargewicht von etwa S,,, also merklich kleiner als das nor- 
male Molekül S,, das nach Beckmann!) gewöhnlicher Schwefel in 
S,Cl, bei niedriger Temperatur besitzt. 


18. Versuche zur Darstellung der neuen Modifikation. 


Versuche. die neue Schwefelmodifikation darzustellen, haben bis 
jetzt kein Resultat ergeben. Mischungen verschiedener Zusammensetzung 
wurden auf die Temperatur der flüssigen Luft und darüber abgekühlt. 
Es gelangte aber keine andere Phase als rhombischer Schwefel oder 
festes S,Cl, zur Abscheidung. Sehr schwefelreiche Mischungen von 
90 bis 95 Atomprozent S kristallisierten bei Abkühlung gar nicht. 

Auch wurde versucht, den Chlorschwefel aus erwärmten S-8,01,- 
Mischungen durch Destillation zu entfernen. Um dies bei niedriger 
Temperatur ausführen zu können, wurde der Apparat mit Kokoskohle 
in flüssiger Luft evakuiert und dann die Vorlage in flüssiger Luft ge- 
kühlt. Die Destillation ging anfangs sehr rasch von statten, später lang- 
sam. Eine Erneuerung des Vakuums war nicht imstande, die Destillation 
wieder zu beschleunigen. Der übergegangene Chlorschwefel hatte eine 
hellgelbe Farbe und besass, wie zu erwarten war, genau die Zusammen- 
setzung 8,01, (47.5%, 8). Der Rückstand einer Lösung von 29.1 Atom- 
prozent S, welche auf 100° erwärmt worden war, enthielt 89-0 Atom- 
prozent S. Eine andere Mischung von 90 Atomprozent S wurde auf 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 65, 330 (1909). 


Rat 223 


ee ea sera 


un ME ee ERERETEEEERR 


280 A. H.W. Aten, Über eine neue Modifikation des Schwefels. 


100° erwärmt, bis 0° abgekühlt, wobei sich Schwefel ausschied, bis die 
Flüssigkeit 81-0 Atomprozent S enthielt. Diese Flüssigkeit wurde ab- 
gesogen und destilliert. Der Rückstand enthielt 93-8 Atomprozent S. 
Derselbe war bei gewöhnlicher Temperatur mischbar mit Schwefel- 
kohlenstoff, nicht aber mit Benzol. 

Dann wurde versucht, den Rest des Chlorschwefels mit Wasser zu 
zersetzen. Die Masse wurde dabei stets dickflüssiger. Nach zwei Tagen 
hatte dieselbe einen harten Kuchen gebildet, der nach Zerreiben mit 
Wasser und Trocknen einen Schwefelgehalt von 99-2 Atomprozent S auf- 
wies. Dieselbe bestand zum grössten Teile aus amorphem Schwefel. Ob- 
wohl in dieser Weise noch keine Resultate erhalten wurden, scheint es 
mir nicht unmöglich, durch rechtzeitiges Unterbrechen der Behandlung 
mit Wasser den Chlorschwefel zu entfernen, ohne eine weitere Um- 
wandlung herbeizuführen. 

Hierüber, sowie über die unter 17 genannten und andern Versuche 
wird in einer folgenden Abhandlung berichtet werden. 


Amsterdam, Chemisches Laboratorium der Universität. 
Juli 1912. 
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Über das Verhalten von Jod und Schwefel bei extrem 


hohen Temperaturen nach Explosionsversuchen. 
Von 
Niels Bjerrum. 
(Aus dem Physikalisch-Chemischen Institut der Universität Berlin.) 
(Eingegangen am 15. 7. 12.) 


I. Einleitung. 


In den letzten Jahren sind unsere Kenntnisse über das Verhalten 
der Gase bei Temperaturen über 2000° erheblich erweitert worden. Es 
gelang nämlich Pier, der im Nernstschen Institut arbeitete, die für 
diese Untersuchungen fast ausschliesslich in Betracht kommende Ex- 
plosionsmethode erheblich zu verbessern. Die sog. Explosionsmethode 
beruht auf der Bestimmung der bei Gasexplosionen entwickelten maxi- 
malen Drucke!). Und es war daher von grosser Bedeutung, dass Pier?) 
ein Manometer konstruierte, das genaue Messungen dieser Drucke er- 
möglichte. 

Im Jahre 1911, wo ich als Mitglied der Thermodynamischen Ab- 
teilung im Nernstschen Institut tätig war, habe ich diese von Pier 
ausgearbeitete Methode zuerst zur Bestimmung der Dissociation von 
Wasserdampf und Kohlendioxyd bei Temperaturen bis über 3000° 
benutzt). Nach Erledigung dieser Frage und mit Hilfe der dabei ge- 
wonnenen Daten untersuchte ich dann das Verhalten von Joddampf 
und Schwefeldampf bei diesen extrem hohen Temperaturen, indem Jod- 
wasserstoff, bzw. Schwefelwasserstoff mit Knallgas explodiert wurde. Bei 
den benutzten Explosionstemperaturen werden nämlich sowohl Jod- 
wasserstoff wie Schwefelwasserstoff sicher vollständig zersetzt. Über 
diese letzten Untersuchungen soll hier berichtet werden. 

In dieser meiner vorläufig letzten Arbeit über Explosionsversuche 
werde ich die übrigens nur kleinen Änderungen in der Ausführung 
der Explosionsmethode mitteilen, die sich im Laufe meiner Untersuch- 


') Ältere Literatur über diese Methode siehe Langen: Mitteilungen über 
Forschungsarbeiten. Heft 8. Berlin 1903. Verlag von Springer. 

?) Zeitschr. f. Elektrochem. 15, 536 (1909); 16, 261 (1910). 

®) Zeitschr. f. physik. Chemie 79, 513 u. 537 (1912). 
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ungen als praktisch erwiesen haben, und werde daher auf einzelne 
Punkte der Versuchstechnik etwas näher eingehen als in meinen frü- 
hern Abhandlungen. 


II. Übersieht der Resultate. 


Das Resultat der Untersuchung über das Verhalten von Jod in 
der Nähe von 3000° war, dass Joddampf sich bei diesen extremen 
Temperaturen genau so verhält, wie man nach einer Untersuchung 
von Bodenstein und Starck!) erwarten konnte. Bodenstein und 
Starck bestimmten die Dampfdichte von Joddampf zwischen 800 und 
1200° und berechneten daraus, wie stark das Jod bei den verschie- 
denen Temperaturen in Atome dissociiert war. Aus der Verschiebung 
des Dissociationsgleichgewichts mit der Temperatur berechneten sie die 
Bildungswärme des zweiatomigem Jodmoleküls zu 34340 Kal. (bei 1000‘ 
und konstantem Volumen). Aus ihrer Untersuchung kann man extra. 
polieren, dass Joddampf bei 3000° vollständig in Atome dissociiert ist 
Diese Extrapolation wurde durch die Explosionsversuche bestätigt, und 
die Bildungswärme von J, wurde zu 35700 Kal. gefunden (bei 0° und 
konstantem Volumen), in genügender Übereinstimmung mit dem Wer 
von Bodenstein und Starck (34340). 

Weiter wurde durch die Explosionsversuche konstatiert, dass dic 
Atomwärme von einatomigem Joddampf bis zu 3000° in der Nähe von ! 
liegt. Es wurde für die mittlere Atomwärme bei konstantem Volumer 
zwischen 0 und 3000° etwa 3.1+0-3 gefunden. 

Während somit bei den Jodwasserstoffexplosionen ein ganz nor 
males Verhalten des Joddampfs selbst bei den höchsten Temperaturer 
konstatiert wurde, traten bei den Schwefelwasserstoffexplosioner 
Komplikationen auf, indem es sich unmöglich zeigte, die Explosions 
resultate bei den extrem hohen Temperaturen von ungefähr 3000 
allein durch eine Dissociation des Schwefels in Atome zu erklären. E: 
scheint, als ob bei 3000° ein Umsatz zwischen Schwefel und Wasser 
dampf unter Bildung von Schwefeldioxyd stattfindet. Ich musst: 
daher beim Schwefel davon absehen, die Versuche vollständig z 
berechnen, und musste mich damit begnügen, die Versuchsresultat 
wiederzugeben, in der Hoffnung, dass sie später eine Verwendun; 
finden können. 

Dass die Unregelmässigkeit in den Schwefelversuchen nicht ii 
der Explosionsmethode selbst liegen kann, darf wohl mit Sicherhei 


ı) Zeitschr. f. Elektrochem. 16, 961 (1910). 
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daraus geschlossen werden, dass beim Jod die Untersuchung so glatt 
verlaufen ist. 

Budde!), der vor mir Schwefelwasserstoffexplosionen gemessen 
hat, scheint von diesen Komplikationen weniger gelitten zu haben, weil 
er bei tiefern Temperaturen und mit einem grössern Überschuss von 
Wasserstoff gearbeitet hat. Aber es ist doch eine Frage, ob nicht auch 
bei seinen Messungen eine Schwefeldioxydbildung mitgespielt und, wenn 
auch nur in kleinerem Massstabe, seine Resultate entstellt hat. Er selbst 
hat die Möglichkeit dieser Fehlerquelle diskutiert. 


III. Zur Technik der Explosionsmethode. 


Die Bombe. Einige Versuche, die von Herrn Budde früher aus- 
geführt waren, hatten gezeigt, dass Jodwasserstoff in den bisher bei 
Explosionsversuchen benutzten Eisenbomben sehr schnell absorbiert 
wurde, selbst wenn die Bombe mit Phosphorpentoxyd getrocknet war, 
und dass dadurch Messungen mit Jodwasserstoff unmöglich gemacht 
wurden. Die Eisenbomben waren nämlich in einem Stück gegossen, 
und ihre Innenwände konnten daher nicht gesäubert oder in zufrieden- 
stellender Weise mit schützenden Überzügen versehen werden. Zu den 
vorliegenden Untersuchungen wurde deshalb eine Bombe verfertigt, die 
aus zwei mit zehn Bolzen zusammengeschraubten Halbkugeln zusammen- 
gesetzt war. Mittels einer schmalen Bleidichtung war es leicht, einen 
vollständigen Verschluss zwischen den beiden Halbkugeln zu erreichen. 
Die Bombe wurde innen mit einem Überzug von Aspinallack versehen; 
und nachdem dieser getrocknet war, wurde darauf eine Schicht Vaseline 
aufgeschmiert. Mit einer solchen Schutzschicht konnten bis fünf Jod- 
wasserstoffexplosionen ausgeführt werden. Dann musste die Bombe ge- 
reinigt und der Überzug erneuert werden. Die Bombe fasste ca. 10 |], 
und war also etwas kleiner als die Piersche (35 ]. Dadurch wird 
gewiss der druckerniedrigende Einfluss der Wärmeverluste an der 
Bombenwand verstärkt; aber andererseits ist es bequem, dass man mit 
weniger Substanz für eine Explosion durchkommt ?). 

Der Funke. Die Explosion wurde durch einen Funken genau in 
der Mitte der Bombe bewirkt. Um sichere Zündung zu erhalten, wurde 
ein ziemlich grosses Induktorium benutzt, und um den Funken heisser 
zu machen, wurde ein Kondensator parallel der Funkenstrecke geschaltet. 

Das Manometer. Das benutzte Piersche Manometer bestand aus 
einer gewellten Stahlmembran, die auf ein Loch in der Bombenwand 


1) Untersuchungen nach der Explosionsmethode. Inaug. Diss. Berlin 1912. 
2) Vergleiche Budde: Diss. Berlin 1912, S. 12. 
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befestigt wurde; die Ausbiegung der Membran wurde in der gewöhı 
lichen Weise photographisch aufgezeichnet, indem ein Lichtstrahl vo 
einer Bogenlampe mittels eines exzentrisch auf der Membran ang: 
brachten Hohlspiegels auf eine rotierende Trommel geworfen wurd 
die mit photographischem Papier bekleidet war. Das Papier (Negati 
papier extra rapid dick von N. P. G.) war fast so lichtempfindlich w 
eine gewöhnliche Glasplatte; es wurde so dick wie möglich gewähl 
damit es eine möglichst konstante Verlängerung bei dem Entwicklung 
prozess zeigen sollte (etwa 1-6°,). Es wurden bei der Untersuchur 
zwei verschiedene Stahlmembranen benutzt, beide mit einem wirksame 
Durchmesser von 5 cm. Die eine, Nr. 4, war für Drucke bis 24 Atn 
und die andere, Nr. 5, war für Drucke bis 16 Atm. berechnet. Beic 
waren stark gehärtet. Ganz stahlhart durften sie indessen nicht gemac! 
werden; denn wie Versuche zeigten, konnten sie dann nicht die Mo 
tierung und die Explosionen vertragen, ohne zu springen. Als Membra: 
spiegel benutzt man am besten einen Spiegel, der nicht zu dünn is 
sonst wird er zu leicht verbogen. Ein Glasspiegel mit einem Durc| 
messer von 6 mm und einer Dicke von 0-4 mm zeigte sich gut braucl 
bar. Seine Befestigung geschah in der Weise, dass zuerst eine kleiı 
Metallscheibe (Durchmesser 3 mm) auf die Membran festgelötet wurd 
auf dieser Scheibe wurde dann der Spiegel mit ganz wenig Pice 
festgeklebt. 

Die Eichung des Membranmanometers. Da die richtige Ausfü 
rung der Eichung des Manometers für die Genauigkeit der Versucl 
wichtig ist, will ich die Ausführung etwas näher beschreiben, b 
welcher ich zuletzt stehen geblieben bin. Wie schon Pier betont h: 
ist es notwendig, mit plötzlich einsetzenden Drucken zu eichen, we 
die Nachwirkung selbst bei guten Stahlmembranen recht beträchtli« 
ist; es ist daher notwendig, bei der Eichung den Verhältnissen bei d 
Explosion so nahe wie möglich zu kommen. Der plötzlich einsetzen: 
Druck wurde durch die folgende Anordnung erhalten. Die dünne 
gewellten Manometermembranen sind zwischen zwei flachen, 3 m 
dicken Eisenringen eingenietet und festgelötet. Die in dieser Wei 
montierten Membranen wurden einfach gegen eine Messingplatte g 
presst (Bleidichtung). Dadurch entstand zwischen der Membran ur 
der Messingplatte ein kleiner, nur wenige Kubikzentimeter fassend 
Raum. Dieser Raum stand durch ein mit Hahn versehenes Kupferro] 
mit einem ca. 1 Liter fassenden, starkwandigen Behälter in Verbindun 
der als Windkessel wirkte und mit einem guten von der Physikalisc 
technischen Reichsanstalt kontrollierten Federmanometer versehen w: 
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Durch Öffnen des Hahns konnte schnell der hohe Druck in diesem 
Behälter auf die Membran gegeben werden, und die dabei stattfindende 
Ausbiegung der Membran wurde genau wie bei einer Explosion photo- 
graphisch aufgezeichnet. Damit der Druckausgleich recht schnell und 
aperiodisch stattfinden konnte, wurde als Druckgas Wasserstoff be- 
nutzt, und der kleine Raum hinter der Membran wurde grösstenteils 
mit Paraffinöl gefüllt. Mit dieser Anordnung erhält man in !/;,,—!/so 
Sekunde einen Ausschlag, der nachher nur langsam auf Grund der elas- 
tischen Nachwirkung der Membran ansteigt. Bei der Berechnung des 
Eichwertes wurde die Grösse des Ausschlags nach 0-1 Sekunde zugrunde 
gelegt. Bei 10 Atm. war die Nachwirkung von diesem Zeitpunkt bis 
| Sekunde später ca. !,—1°. Die Nachwirkung, gemessen in Prozent 
des ganzen Ausschlags, ist angenähert dem Drucke proportional. 


IV. Explosionen von Knallgas mit Wasserstoffzusatz. 


Die Resultate der Eichungen wurden durch eine Reihe von Knall- 
gasexplosionen mit Wasserstoffzusatz kontrolliert. Solche Explosionen 
hat Pier früher gemessen, und man kann daher die Richtigkeit der 
Manometereichung durch Wiederholung der Pierschen Versuche kon- 
trollieren. Tabelle 1 enthält die Daten der ausgeführten Kontrollexplo- 
sionen. 27, ist die Anzahl der zugefügten Mole Wasserstoff pro Mol 
gebildetes Wasser. p, ist der Anfangsdruck in kg/qem. ?, ist der 
beobachtete maximale Explosionsdruck. 7, ist die daraus mittels der 
Formel: 

nn... 15 Hmm) 
m» I+mm 


berechnete absolute Explosionstemperatur, und 7 ist die Zeitdauer der 
Explosion von der Zündung bis zur Erreichung des maximalen Drucks. 

Aus der Molekularwärme für Wasserdampf O7, und Wasserstoff 
(, kanı man die Explosionstemperatur 7, nach der folgenden Gleichung 


berechnen: 
(T, Bra T,) (Co -r Mn; O) == 5720. 


Als Molekularwärmen sind die mittlern zwischen 18° und T, ein- 
zusetzen. Ich habe die Formeln benutzt, die ich aus den Pierschen 


ı) Diese Formel folgt aus den Gasgesetzen, wenn der Wasserdampf bei der 
Explosionstemperatur nicht dissoeiiert ist. Wegen des Wasserstoffüberschusses bei 
den hier besprochenen Explosionen ist die Dissoeiation gewöhnlich unter 1%,.. Nur 
im Versuch Nr. 108 berechnet sie sich nach meinen frühern Bestimmungen [Zeitschr. 
f, physik. Chemie 79, 513 (1912)] zu ca. 0-4°%,. 
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Tabelle 1. 
Knallgasexplosionen mit Wasserstoffzusatz. 
Membran Nr. 4. 


Versuch my, 2 ü Pe T, tinSek. T,ber. Verlust 
Nr. Po 


108 1-219 1:.022 14-8 9.39 3311 0.002 3364 17°, 
109 2.008 1-032 14-5 8-53 2861 0.002 2946 3.2 
110 3260 1-029 16-4 7.256 2347 0.004 2419 3-4 
111 4.033 1-026 18-2 6-582 2110 0.007 2178 3-6 
112 5.200 1-.032 18-4 5.741 1809 0.014 1886 4:8 
116 1-551 0.559 19-5 8.782 3074 0.002 3192 4.1 
115 3-108 0.556 19.1 7.147 2342 0.004 2475 6-1 
114 3-936 0.556 19-0 6-65 2139 0.005 2210 3-7 
113 5-401 0.556 18-6 5.610 1765 0.009 1835 4-5 
Membran Nr. 5. 


128 1-485 1-030 14-1 9.060 3127 0.004 3221 3-2 
123 1-985 1-035 17-5 8.376 2841 0.006 2954 4-3 
122 2.992 1.030 17-5 1.394 2461 0.008 2518 4.6 


Versuchen am andern Orte berechnet habe!). Bei der Berechnung ver- 
fährt man am leichtesten derart, dass man für eine Reihe von Explo- 
sionstemperaturen die entsprechenden Werte von my, berechnet. Danacl 
ist es leicht, graphisch die einem bestimmten Wert von m;, ent: 
sprechende Temperatur zu finden. In Tabelle 1 sind die in dieser Weise 
berechneten Explosionstemperaturen unter der Bezeichnung T, ber 
angeführt. Die berechneten Werte sind höher als die beobachteten 
Diese fehlende Übereinstimmung findet ihre Erklärung durch die 
Wärmeverluste an den Bombenwänden während der Explosion. Wenn 
man die Differenz zwischen den berechneten und den beobachteten 
Explosionstemperaturen in Prozent der ganzen Temperatursteigerung 
berechnet, erhält man die prozentische Grösse der Verluste. Die in 
dieser Weise berechneten Verluste sind in der letzten Kolumne deı 
Tabelle 1 angeführt. Es fragt sich nun, ob diese Verluste eine plausiblc 
Grösse haben. Ich habe früher gefunden, dass die Verluste bei den 
Pierschen Wasserstoffexplosionen ca. 1-8°|, betragen?). Die Pierschen 
Explosionen wurden in einer grossen Bombe von 35 Liter Inhalt und 
mit einem Anfangsdruck von 1 Atm. ausgeführt. Meine Explosionen 
sind in einer 3-5 mal kleinern Bombe ausgeführt, und daher sollte man 
erwarten, dass die Verluste bei demselben Anfangsdruck von 1 Atm. 


Mn 
etwa V3-5.1-8%, = 2.7%, betragen sollten, und bei einem Anfangs- 


1) Zeitschr. f. Elektrochem. 18, 101 (1912). 
2) Zeitschr. f. phvsik. Chemie .9, 529 (1912). 
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druck von 0-5 Atm. das Zweifache, also ca. 5-4°,; denn die Grösse der 
Verluste ist der Kubikwurzel aus dem Bombeninhalt und dem An- 
fangsdruck angenähert umgekehrt proportional. Die Verluste in Ta- 
belle 1 stimmen bis auf ca. 1°, mit diesen Berechnungen, und sie 
haben also eine plausible Grösse. Wir können hieraus folgern, dass die 
Resultate meiner Wasserstoffexplosionen mit den Pierschen Versuchen 
übereinstimmen, was natürlich indirekt eine Kontrolle meiner Mano- 
metereichungen ergibt. Noch grössere Bedeutung haben die Wasserstoff- 
explosionen indessen dadurch, dass es durch sie ermöglicht wird, die 
Daten der Jodwasserstoff- und Schwefelwasserstoffexplosionen relativ zu 
verwerten. 
V. Die Jodwasserstoffexplosionen. 

Ausführung. Jodwasserstoff wurde durch Zutropfen von Jod, ge- 
löst in Jodwasserstoffsäure, zu Phosphor dargestellt, in einem Gemisch 
von Kohlensäureschnee und Äther kondensiert und in flüssiger Form 
darin aufbewahrt. 

Ehe die Bombe gefüllt wurde, wurde sie gut mit Wasserstoff aus- 
gespült; dann wurde der Wasserstoff bis auf ca. 1 mm Hg ausgepumpt 
und eine angemessene Menge elektrolytisch entwickeltes Knallgas ein- 
gefüllt; und nachdem der Druck des eingefüllten Knallgases auf einem 
Quecksilbermanometer abgelesen war, wurde zuletzt schnell Jodwasser- 
stoff eingefüllt. 15 Minuten nach der Füllung wurde der gesamte Druck 
abgelesen und gleich nachher explodiert. In diesen 15 Minuten konnte 
gewöhnlich keine Absorption konstatiert werden. Da Jodwasserstoff das 
(Quecksilber angreift, wurden die letzten Druckmessungen mit einem 
Manometer ausgeführt, das nur ganz kurze Zeit in Verbindung mit 
dem Bombeninhalt war, während ein anderes Manometer bei der Ein- 
füllung von Jodwasserstoff benutzt wurde. 

Tabelle 2 enthält die gewonnenen Versuchsresultate. Die Bezeich- 
nungen sind dieselben wie in Tabelle 1 (siehe S. 286). — Die Haupt- 
versuche wurden alle ohne einen Zusatz von Wasserstoff im Überschuss 
angestellt (118, 119, 125, 126, 127), weil es für die Berechnung am 
günstigsten ist, soviel Jodwasserstoff wie möglich zu haben. Der Zu- 
satz von Jodwasserstoff wurde innerhalb möglichst weiter Grenzen 
variiert. Wenn weniger als 0-5 Mol zugesetzt wurde, war indessen die 
Explosion so gewaltsam, dass Messungen unmöglich wurden; und wenn 
mehr als 1 Mol zugesetzt wurde, so konnte das Gemisch nicht explo- 
dieren. Nr. 119 und 127 wurden bei einem Anfangsdruck von 0-5 Atm. 
ausgeführt, um den Druckeinfluss zu bestimmen und hierdurch nament- 
lich die Verlustberechnung kontrollieren zu können. ,, 
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Tabelle 2. 


Explosionen von Knallgas mit Jodwasserstoffzusatz. 


Versuch p Pe T 
m m 4 t zo 

Nr. ” Ha in kg/gem , Po in Sek. 
126') 0.498 0.005 1.031 18-9 10.06 0.006 
118?) 0.676 0.006 1-005 18-0 9.90 0.013 
125!) 0.948 0-.002 1.033 18-6 8-96?) 0.05 
127%) 0.514 0.011 0.518 19-5 9.71 0.006 
119?) 0-839 0.014 0.524 18-6 8.84°) 0-03 
105?) 0-47 0.50 1-018 19-1 9.50 0.008 
104?) 0.21 2-08 1.008 18-8 7-88 0-01 
103 ?) 0.31 2-11 1-01 18-3 7.26®) 0.05 


Grösse der Verluste. Um die Versuchsdaten der Tabelle 2 theor« 
tisch verwerten zu können, muss man zuerst die Grösse der Verlust 
bei den Versuchen berechnen. Eine exakte Bestimmung dieser Verlust 
ist zwar zurzeit nicht möglich. Durch Vergleich mit den Wasserstof 
explosionen ist es indessen möglich, hinreichend genaue Werte für di 
Verluste zu schätzen, wenn man die Temperatur (7,) und die Zeitdau« 
(r) der Explosionen berücksichtigt. Da Joddampf die Wärme sehr vii 
schlechter leitet als Wasserstoff, so habe ich angenommen, dass di 
Verluste bei den Jodwasserstoffexplosionen dieselbe Grösse besitzen wi 
bei den Wasserstoffexplosionen, wenn sie bei gleicher Explosionsten: 
peratur doppelt so langsam wie diese abgelaufen sind. — Dass, wi 
ich früher gefunden habe, die Verluste bei Wasserstoffexplosionen vo 
der Menge des zugemischten Wasserstoffs (von »27,) recht unabhängi 
sind, muss darauf beruhen, dass in den Versuehen, wo hohe Temp 
raturen erreicht werden, die Explosionsdauer entsprechend kürzer is 
so dass der Temperatureinfluss und der Zeitdauereinfluss einander aı 
genähert kompensieren. 

Wenn wir die Verluste in dieser Weise aus den Wasserstoffve: 
suchen berechnen, so machen wir uns zum grossen Teil unabhängi 
von den benutzten Formeln für die spezifischen Wärmen von Wasseı 
stoff und Wasserdampf und von der Eichung des Membranmanometer 
indem wir unsere Versuche relativ verwerten. 

Die geschätzten Verluste (in Prozenten der Temperatursteigerun 
oder, was auf dasselbe hinausläuft, in Prozenten der Drucksteigerun; 


1) Ausgeführt mit Membran Nr. 5. 
2) Ausgeführt mit Membran Nr. 4. 
3, Maximum abgeflacht. 
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sind in Tabelle 3 angegeben. Aus diesen Verlusten, S, sind die korri- 


gierten Werte von > berechnet nach der Formel: 
} 0 


ae = Prom.—1)(1 500) 


Tabelle 3. 


Berechnung der Jodwasserstoffexplosionen. 


: —n My My nn FE = korr. 10@ T, (go Cm Q 
126 0498 0005 1-031 8%, 10-34 50 83404 11-60 5-88 21100 
118 0.676 0.006 1-005 5 10.368 2.4 3241 10-93 5-84 17500 
125 0948 0.002 1-033 8 9652 02 2844 9.65 5-74 19400 
127 0514 0011 0.518 5 10.168 63 3322 11-25 5-86 19900 
119 0839 0.014 0.524 10 9711 06 2930 989 5-76 21100 
105 047 0.50 1-018 4 9.854 06 83221 10-86 5-84 18100 
104 0:21 2:08 1.008 5 8242 00 2685 9-23 5.695 19000 
103 031 211 1-01 10 7955 00 2542 8-90 5.65 20800 


Berechnung der Temperatur. Bei der Berechnung der Temperatur, 
T, aus den korrigierten Drucksteigerungen muss man die Änderung 
der Molzahl bei der Explosion berücksichtigen und also die Dissociation 
des Jodmoleküls und des Wasserdampfs kennen. Den Dissociationsgrad 
des Jodmoleküls bei den Explosionstemperaturen können wir nach den 
Dissoeiationsmessungen von Bodenstein und Starck gleich 100°;, 
setzen!). 

Die Dissociation des Wasserdampfs variiert dagegen von Versuch 
zu Versuch und muss für jeden Versuch berechnet werden. Diese Be- 
rechnung wurde in folgender Weise ausgeführt. Zur Berechnung des 
Dissoeiationsgrads des Wassers, «, haben wir die folgende Gleichung: 


a|2-(«+ mu. + 0:5 mp) Pr 


ig EBD 
Die Dissociationskonstante, X,, variiert nach der folgenden Gleich- 
ung mit der Temperatur?): 


‘, Bodenstein und Starck (Zeitschr. f. Elektrochem. 16, 961 (1910) haben 
aus ihren Dissociationsmessungen im Temperaturintervall 800—1200° die folgende 
Formel für die Dissoeiationskonstante AK. festgestellt: 

gK.=1g on =— hi + 0.75 log T — 0.000 416 T + 1.508 
2 

Aus dieser Formel berechnet man in Versuch Nr. 103 den Dissociationsgrad 
des Jods zu 99.3°/,, und in allen den andern Versuchen ist der Dissociationsgrad 
noch näher bei 100 %,. 

%) Bjerrum, Zeitschr. f., physik. Chemie 79, 522 (1912). 

Zeitschrift f. physik. Chemie. LXXXI. 19 
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ai ! log K, = — 1.54 — ein + 15log 7+ 24.(2.0)+x(2-4) 
T \ 

— 24 (3.6) — MR, DRS 7 
243-6) — 4y(1-3) (7) | 

BE 3,8 e 1/ ( £ 1 ( Fr ): 

x) = 0.4343. 5 "rlog e —1) plog\eT— 1); 

Be = 14580. 
| Da indessen bei der Berechnung der Temperatur aus der Druck- 
nn steigerung bei der Explosion: 


h Bi T, = T,:- Fort. 1.5 + mn + may 
Bi Po 1+e2? +15 mw+ mm 
auch der Dissociationsgrad « eingeht, so kann man nicht explizit « 
berechnen, sondern muss durch sukzessive Annäherungen die zusam. 
mengehörenden Werte von « und 7, bestimmen. Diese Berechnun; 
geht jedoch ohne grössere Mühe vor sich, wenn man die den verschie: 
denen Temperaturen entsprechenden Dissociationskonstanten graphiscl 
bestimmt. Zu diesem Zweck habe ich die folgenden Werte von log X 
in einer Kurve eingezeichnet. 

T abs. 1500 2000 2500 3000 3500 

logKe — 13.48 — 9.22 — 671 — 5-10 — 4:03 


Die berechneten Werte von « und 7, sind in Tabelle 3 aufgeführt 

Die Zersetzungswärme des Jodwasserstoffs. Aus den Werten von 
« und 7, berechnet man die Wärmemenge, @, die bei der Zersetzung 
von einem Molekül Jodwasserstoff gebunden wird, nach folgender Energie- 
gleichung: 

57290-.(1— ec) = [Oz (1 — a) + ln +mn + ma) + Co ',«+ 
Cy- mas) (T,— To) + 9: mus; 
_ 57290(1-e)-[Oyotae(Ca +" Ca Cmo+ mm +!) mu) Cm mn Cl 
MAI 

Auch die in dieser Weise berechneten Q-Werte sind in Tabelle 3 
aufgeführt. 

Die drei Versuche 126, 118, 125 geben die zuverlässigsten Werte 
für Q, teils weil sie mit den grössten Mengen von Jodwasserstoff aus- 
geführt sind, und teils weil sie bei einem Anfangsdruck von 1 Atm. 
angestellt sind, wo die Verluste kleiner sind als bei einem Anfangsdruck 
von !/, Atm. Diese drei Versuche geben im Mittel 

Q = 19300 kal. 
Dieser Wert ist wohl auf ca. 1000 Kal. sicher (ein Fehler von 1°), in 
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dem geschätzten Verlust gibt einen Fehler von ca. 1000 Kal. in ®). 
Die Versuche 127 und 119, die bei einem Anfangsdruck von !j, Atm. 
angestellt sind, geben im Mittel: 

Q = 20400 kal. 

Die Übereinstimmung mit dem vorigen Wert ist genügend, und 
wir dürfen in dieser Übereinstimmung eine Bestätigung unserer Ver- 
lustschätzungen sehen. 

Die drei Versuche 103, 104, 105 sind die zuerst angestellten, mehr 
orientierenden Versuche. Die in diesen Versuchen zugesetzten Mengen 
Wasserstoff und die entsprechend kleinern Meugen von Jodwasserstoff 
bewirken, dass die Berechnung von @ weniger genau wird. Ein Fehler 
von 1°), hat hier einen grössern Einfluss auf Q als in den andern Ver- 
suchen. Diese drei Versuche geben in Übereinstimmung mit den zu- 
verlässigsten Versuchen: 

Q = 19300 kal. 

Auch diese Übereinstimmung können wir als ein Zeugnis dafür 
auffassen, dass die Verluste richtig angesetzt sind. 

Die Bildungswärme von J,. Da das Jod bei der Explosions- 
temperatur vollständig in Atome gespalten ist, so ist 2Q die Wärme- 
menge, die bei der folgenden Reaktion absorbiert wird: 

2HJ=BH,-+ 2J — 20. 
Wenn man weiter berücksichtigt, dass die Wärmetönung bei der 


Bildung von Jodwasserstoff aus Wasserstoff und zweiatomigem Jod- 
dampf nach Nernst!) 2890 Kal. beträgt: 


H, + J, (Dampf) = 2H.J + 2890 kal., 
so ergibt sich aus @ = 19300 Kal., dass die Bildungswärme des zwei- 
atomigen Jodmoleküls 35700 Kal. beträgt, und zwar bei konstantem 
Volumen und bei Zimmertemperatur: 
2J = J, (Dampf) + 35700 kal. 

Bodenstein und Starck?) haben bei Dissociationsmessungen in 
Joddampf berechnet, dass die Bildungswärme des Jodmoleküls bei 1000° 
34340 Kal. beträgt. Die ganze Differenz, 1260 Kal., zwischen diesen 
beiden Werten, kann durch die Änderung der Wärmetönung mit der 
Temperatur wohl kaum erklärt werden. Denn dies würde erfordern, 
dass die Molekularwärme des zweiatomigen Jodmoleküls zwischen 0 und 


’) Zeitschr. f. Elektrochem,. 15, 690 (1909). Der Wert ist berechnet aus der 
Thomsenschen Bildungswärme für Jodwasserstoff aus festem Jod und der Nau- 
mannschen Verdampfungswärme für Jod. 

?) Zeitschr. f. Elektrochem, 16, 961 (1910). 
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1000° durchschnittlich 1260/1000 grösser wäre als die Wärmekapazität 
von zwei freien Jodatomen. Und da die Wärmekapazität von zwei freien 
Jodatomen 2.2.98 beträgt, so sollte die Molekularwärme des zweiatomigen 
Jodmoleküls zwischen 0 und 1000° durchschnittlich 7-3 betragen, und 
so gross ist sie wohl kaum. Nach der Theorie sollte sie nicht 7 er- 
reichen; und Strecker!) fand bei 250° C,=6-7. Die zwei Werte für 
die Bildungswärme stimmen aber auch ohnehin genügend miteinander 
überein. Sie sind beide mit Unsicherheiten behaftet, die ebenso gross 
oder grösser sind als ihre Differenz. 

Die Atomwärme des freien Jodatoms bei 3000°. Bei der Berech- 
nung der Bildungswärme des Jodmoleküls aus den Explosionsversuchen 
wurde angenommen, dass der einatomige Joddampf selbst über 3000 
eine Atomwärme von 2.98 besitzt, wie die klassische kinetische Gas- 
theorie es verlangt. Die Übereinstimmung zwischen dem aus Explosions- 
versuchen und dem von Bodenstein und Starck berechneten Wert 
der Bildungswärme beweist, dass dieses erlaubt gewesen ist. Wir können 
also aus dieser Übereinstimmung schliessen, dass der einatomige Jod- 
dampf eine Atomwärme in der Nähe von 3 haben muss. Diese Tat- 
sache ist von einem gewissen Interesse, denn es scheint zurzeit die 
Meinung hervorzudringen, dass die klassische Theorie nur einen Grenz- 
fall darstellt, und dass bei sehr hohen Temperaturen ein einatomiges Gas 
ausser Translationsenergie auch noch Rotationsenergie oder intraatomare 
Schwingungsenergie in messbarer Menge aufnimmt. Und namentlich für 
ein so grosses Atom wie das Jodatom würde man erwarten, dass diese 
andern Energien bei relativ tiefen Temperaturen merkbar würden. 

Die Genauigkeit, mit welcher die Explosionsversuche zeigen, dass 
die Atomwärme des freien Jodatoms drei beträgt, ist aber nur klein. 
Soweit ich die Genauigkeit der Daten beurteilen kann, schätze ich, dass 
die Versuche ergeben, dass die Atomwärme 3-1 + 0.3 beträgt. (Eine 
Änderung von 0-1 in der Atomwärme des Jods gibt eine Änderung 
von ca. 600 Kal. in der Bildungswärme des Jodmoleküls.) 


VI. Schwefelwasserstoffexplosionen. 

Explosionen von Knallgas mit Schwefelwasserstoffzusatz hat schon 
Budde?) untersucht. Seine Messungen sind bei relativ niedrigen Ex- 
plosionstemperaturen (1800—2300°) ausgeführt worden, wo zwar die 
kompliziertern Schwefelmoleküle $,, S,, S, vollständig zersetzt sind, 
wo aber die Dissociation des zweiatomigen Schwefels noch recht un- 


1) Wied. Ann. 13, 41 (1881). 
®, Inaug.-Diss. Berlin (1912). 
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vollständig ist. Er hat aus seinen Versuchen für die Bildungswärme 
des zweiatomigen Schwefels 120000 Kal. berechnet und für seine Dis- 
sociationskonstante die folgende Formel aufgestellt: 

05° 26250 

ur — + 8.58. 

Ich habe nun eine neue Reihe von Explosionsversuchen mit 
Schwefelwasserstoff ausgeführt, in welchen wesentlich höhere Explo- 
sionstemperaturen erreicht wurden, und zwar in der Hoffnung, durch 
diese Versuche, wo die Dissociation des zweiatomigen Schwefels voll- 
ständiger sein muss, einen genauern Wert seiner Bildungswärme zu 
erhalten. Auch wurde bei diesen Versuchen, ebenso wie bei den Jod- 
wasserstoffexplosionen, ein grosses Gewicht darauf gelegt, für die Wär- 
meverluste während der Explosion zu korrigieren. Da dieselben Appa- 
rate wie bei den Jodwasserstoffexplosionen benutzt werden konnten, so 
verursachte diese Versuchsreihe nur wenig Mühe. Bei der Berechnung 
der Versuche zeigten sich indessen unerwartete Schwierigkeiten, die 
noch nieht überwunden sind. 

Es zeigte sich nämlich, dass die berechnete Bildungswärme für S, 
nach den Versuchen bei hohen Temperaturen kleiner ausfiel, als man 
nach den Versuchen bei tiefern Temperaturen erwarten sollte. Die 
Bildungswärme, berechnet aus den Versuchen mit hohen Temperaturen, 
nähert sich dem Wert, den man erwarten müsste, wenn die wärme- 
absorbierende Reaktion nicht die Dissociation des zweiatomigen Schwefels . 
in Atome wäre, sondern sein Umsatz mit Wasserdampf zu Schwefel- 
dioxyd und Wasserstoff: 


RK. =1g 


also nicht: & — 28 
sondern: 8, + 4H,0—28S0, + 4H,. 


Es scheint mir danach wahrscheinlich zu sein, dass eine Schwefel- 
dioxydbildung wirklich in einem beträchtlichen Grade bei 3000° eintritt. 
Dadurch wird die Berechnung der Versuchsresultate überaus schwierig 
und unsicher. Die Anzahl der unbekannten Grössen wird nämlich so 
gross, dass die Berechnung willkürlich wird. Da die Berechnung meiner 
Versuche aber hoffentlich später zu Ende geführt werden kann, wenn 
die Deutung der Versuche durch Beobachtungen von anderer Art ge- 
stützt wird, so habe ich im folgenden die Resultate meiner Messungen 
zusammengestellt und kurz diskutiert. 

Ausführung. Der Schwefelwasserstoff wurde aus Ferrosulfid und 
Salzsäure entwickelt, mit Wasser gewaschen und mit Caleiumehlorid 
getrocknet. Darauf wurde er in Kohlensäureschnee kondensiert und 
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aufbewahrt. Durch diese Kondensation wurde er von Wasserstoff ge 
reinigt. Die Explosionen wurden genau wie die Jodwasserstoffexplosioneı 
ausgeführt; doch konnten alle Explosionen unmittelbar nacheinande 
ausgeführt werden, ohne dass man den Überzug an der Bombenwan: 
erneuerte; denn Schwefelwasserstoff wirkt viel weniger angreifend al 
Jodwasserstoff. Bei den Messungen wurde die bei den Jodwasserstoff 
explosionen besprochene Membran Nr. 5 benutzt, deren Eichung schoı 
beschrieben ist. 


Tabelle 4. 
Explosionen von Knallgas mit Schwefelwasserstoff. 

V ersuch Mus . Po , De_ T 
Nr. ’ Hg in kg/gem Do in Sek. 
133 0.327 0.004 1.037 17-8 9.79 0.004 
139 0.344 0.006 1.034 19.5 9.721 0.005 
132 0.392 0.003 1-025 17-1 9.566 0.006 
136 0.451 0.004 1.029 18-1 9.346 0.008 
130 0.527 0.004 1-041 16-0 9.166 0.014 
137 0.614 0.008 1.034 18-9 8.874 0.019 
135 0.751 0.007 1.031 18-6 8.36 0.03 
134 0.345 0.010 0.514 18.5 9.60 0-004 
131 0.586 0.008 0.543 16-6 8.69 0-015 
138 0.695 0.008 0.515 19.2 8.34 0-025 

79 0.328 1.502 1.027 20-1 7.77 0-.025 


Die Versuchsresultate sind in Tabelle 4 zusammengestellt. Ebens: 
wie bei den Jodwasserstoffexplosionen wurden hauptsächlich Explosioneı 
gemessen, wo Knallgas mit Schwefelwasserstoff allein gemischt wurde 
Nur Versuch 79 bildet eine Ausnahme, indem hier auch eine grösser 
Menge von Wasserstoff zugesetzt wurde. — Die Schwefelwasserstoff 
menge wurde so stark wie möglich variiert. Mit weniger als 0-3 Mo 
Schwefelwasserstoff wurde jedoch die Explosion zu brisant, und mi 
mehr als 0-75 Mol Schwefelwasserstoff konnte das Gemisch nicht zu 
Explosion gebracht werden. Schon mit 0-75 Mol war, wie man aus deı 
Angaben der Tabelle 4 sehen kann (7 = Zeitdauer der Explosion) dis 
Explosion sehr langsam. 

Ausser den Explosionen mit einem Anfangsdruck von 1 Atm. wurdeı 
auch drei Explosionen mit einem Anfangsdruck von einer halben At 
mosphäre ausgeführt, in der Absicht, dadurch die Verlustberechnun; 
kontrollieren zu können, weil die Verluste unter diesen Umständen etw: 
doppelt so gross sein müssen wie in den andern Versuchen. 

Berechnung. Aus den sieben ersten Versuchen wurde ganz wie be 
den Jodwasserstoffexplosionen die bei der Zersetzung des Schwefelwasser 


stoff ge- 
plosionen 
einander 
ibenwand 
ifend als 
sserstoff- 
ng schon 


T 
in Sek. 
0.004 
0-005 
0-006 
0.008 
0.014 
0.019 

0.03 

0-.004 
0.015 
0.025 
0.025 


t. Ebenso 
plosionen 
ht wurde. 
' grössere 
ısserstoff- 
; 0-3 Mol 
und mit 
nicht zur 
ı aus den 
sion) die 


1. wurden 
alben At- 
rechnung 
ıden etwa 


zZ wie bei 
felwasser- 


Über das Verhalten von Jod und Schwefel usw. 995 


stoffs absorbierte Wärmemenge berechnet. Es wurde vollständige Disso- 
ciation des zweiatomigen Schwefels in Atome und teilweise Dissociation 
des Wasserdampfs angenommen. In der Tabelle 5 sind die Daten dieser 
Berechnung angeführt. In der fünften Kolumne stehen die Verluste, 
womit gerechnet wurde. Die fünf nächsten Kolumnen enthalten ver- 
schiedene im Laufe der Rechnungen berechneten Hilfsgrössen. Und 
endlich steht in der letzten Kolumne (Q) die Wärmeabsorption bei der 
Zersetzung von einem Molekül Schwefelwasserstoff. Die vier ersten 
Versuche mit Explosionstemperaturen von 2900 bis 3200 abs. geben 
im Mittel: 0 = 49850 kal, 

mit kleinen und unregelmässigen Variationen. Hieraus folgt, wenn man 
die Bildungswärme des Schwefelwasserstoffs aus dem zweiatomigen 
Schwefeldampf mit Preuner!) zu 19700 kal. annimmt, dass die Bil- 
dungswärme des zweiatomigen Schwefeldampfs 2. (49850 — 19700) = 
60300 kal. beträgt. Dieser Wert ist nur halb so gross wie der Buddesche. 


Tabelle 5. 
Berechnung der Schwefelwasserstoffexplosionen. 


Vne 7 ?, in Verlust m ; 

meh M 7,5 My, Kae: & = korr. 100« J, C B,0 C H; Q 
133 0.327 0-00& 1.037 3°, 10.062 17 3216 10.84 5-84 49600 
139 0.344 0.006 1.034 3 9.993 05 3180 10-71 5-83 49000 
132 0592 0.003  1-025 3 9.831 05 3021 10-17 5-79 52700 


156 0.451 0.004 1.029 3-5 9.649 02 2880 9.75 5-75 48100 
130 0.527 0.004 1.041 4 9.504 00 2711 929 570 44900 
137 0.614 0.008 1.034 4 9.202 00 2547 891 565 41000 
155 0751 0.007 1.031 5 8-747 00 2299 8.37 5-57 36700 
134 0.343 0.010 0.514 5 10.053 
131 0586 0.008  0-.543 7 9.269 
138 0.695 0.008 0-515 10 9.155 
19 0.328 1.502 1.027 3 7.979 


In den Versuchen mit Explosionstemperaturen kleiner als 2900° abs. 
sinken die berechneten Werte noch tiefer; es liegt nahe, anzunehmen, 
dass hier die bei der Berechnung angenommene vollständige Dissociation 
vom zweiatomigen Schwefel nicht mehr vorhanden ist. Wenn man in- 
dessen versucht, unter Annahme von Q = 50000 kal. aus den Versuchs- 
daten die Dissociationsgrade bei diesen tiefen Temperaturen zu be- 
rechnen, so findet man Dissociationsgrade, die sicher zu klein sind. 
/. B. berechnet man in Versuch 137 bei 2750° und ca. 2 Atm. eine 
Dissociation von etwa 50°). Dieser Wert ist so klein, dass nach ihm 


!) Zeitschr. f. physik. Chemie 68, 164 (1910). 


nn 


aA a9 Fre ee 


296 Niels Bjerrum 


bei 3000° die Dissociation noch lange nicht vollständig wäre. Länger: 
Rechnungen, auf die ich hier nicht näher eingehen will, ergaben, das: 
es nicht möglich war, eine brauchbare Wärmetönung und ein Systen 
von Dissociationsgraden für die sieben verschiedenen Versuche zu finden 
die in thermodynamischer Übereinstimmung waren. Dieses rechneriscl 
unerwartete Verhalten steht mit folgendem rechnerischen Verhalten ir 
Verbindung. Wenn man die Bildungswärme des zweiatomigen Schwefel: 
aus den Explosionen mit hohen Explosionstemperaturen unter der An 
nahme von unvollständiger Spaltung in Atome berechnet, so findet mar 
noch kleinere Werte, als wenn man unter Annahme von vollständige 
Dissoeiation rechnet. Dies rührt davon her, dass die Explosionstempe 
raturen, berechnet unter Annahme von unvollständiger Dissociation, seh 
viel höher ausfallen als bei Annahme von vollständiger Dissociation 
Versuch 133 ergibt z. B. für einen Dissociationsgrad von 65°), schoı 
eine Bildungswärme in der Nähe von Null. 

Ich glaube, wie schon bemerkt, dass die Ursache dieser Schwierig 
keiten darin zu suchen ist, dass bei den Explosionen eine beträchtlich. 
Bildung von Schwefeldioxyd stattgefunden hat. Budde hat für sein 
Schwefelwasserstoffexplosionen die Möglichkeit einer Schwefeldioxyd 
bildung diskutiert, und er berechnet aus dem Nernstschen Wärme 
theorem (angewandt in Form der bekannten Näherungsformel), dass ein: 
Bildung von Schwefeldioxyd bei seinen Versuchen nur zu einem un 
beträchtlichen Grade eintritt (ca. 3°/,). Da bei meinen Versuchen abe: 
weniger Wasserstoff, mehr Wasserdampf und endlich auch höhere Tem 
peraturen vorhanden sind, so liegen die Verhältnisse bei ihnen vie 
günstiger für eine Schwefeldioxydbildung. 

Wenn man eine Schwefeldioxydbildung annimmt, so bedeutet dies 
dass die Zersetzung vom Schwefelwasserstoff nicht nur nach der Gleichung 


H,S=H,+S 
verlaufen ist, sondern auch nach der Gleichung: 
H,S+2H,0 = 3H, + 80,. 
Die auf dem letzten Zersetzungsweg absorbierte Wärmemenge be 


rechnet sich aus der Thomsenschen Verbrennungswärme des Schwefel: 
wasserstoffs zu 46933 kal.!). 


1)2H,S--30, = 2H,O flüssig + 280, + 2.136710 kal. bei konst. Druck 
2H, +0, = 2H,0 flüssig + 2-68357 kal. bei konst. Druck. 
Daraus ergibt sich: 
H,S + 2H,0 flüssig =3H,+ 50, — 68361 kal. bei konst. Druck u. nach Umrechnun; 
H,S + 2H,0 Dampf =3H, + SO,— 146933 kal. bei konst. Vol. 
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Dieser Wert liegt nicht weit von dem aus den Explosionsversuchen 
berechneten Wert für die absorbierte Wärme, 49850 kal. Wenn man 
annimmt, dass bei Explosionstemperaturen in der Nähe von 3000° der 
Schwefel zur Hälfte als Atome und zur Hälfte als Dioxyd vorhanden 
ist, so gibt eine vollständige Berechnung unter Berücksichtigung der 
spezifischen Wärmen der gebildeten Stoffe, dass die Bildungswärme des 
zweiatomigen Schwefels ca. 80000 kal. beträgt. 

Eine Bildungswärme von dieser Grösse scheint mir wahrscheinlich 
zu sein. Wartenberg hat aus den Nernstschen und den eigenen 
Dampfdichtebestimmungen den ähnlichen Wert 90000 kal. geschätzt!). 
Budde hat aus seinen Versuchen den wesentlich höhern Wert 120000 kal. 
berechnet. Sein Wert ist nach meiner Meinung jedoch unzweifelhaft zu 
hoch, denn er hat bei seinen Berechnungen nicht berücksichtigt, dass 
die Explosionsversuche mit Verlusten behaftet sind. Daher rechnet er 
mit zu tiefen Temperaturen, und seine Bildungswärme für den zwei- 
atomigen Schwefel wird folglich zu gross. 

Schliesslich habe ich nur noch folgendes über die Versuche mit 
einem Anfangsdruck von 0-5 Atm. zu sagen. Diese Versuche zeigen, dass 
die Verluste richtig berechnet sind; denn sie haben Drucksteigerungen 
| e ) ergeben, die nach Korrektion für Verluste recht gut in die Reihe 

R 

der andern Versuche hineinpassen. Nr. 134 stimmt mit 139, Nr. 131 
passt zwischen 137 und 130 ein und endlich Nr. 138 zwischen 135 
und 137. Genau brauchen sie ja nicht hineinzupassen, weil die Disso- 
ciationsänderungen von Schwefel und Wasserdampf, die mit dem kleinern 
Drucke verbunden sind, einen Einfluss auf die Drucksteigerung aus- 
üben müssen, teils vermindernd, weil die Temperatur erniedrigt wird, 
und teils vergrössernd, weil die Molzahl vergrössert wird. 


Bei der Ausführung der vorstehenden Versuche standen, wie hier 
dankend erwähnt sei, Mittel aus dem thermodynamischen Fonds des 
Laboratoriums zur Verfügung. 

Herrn Prof. Dr. W. Nernst, der die Ausführung dieser Arbeit an- 


| geregt hat, und der in liebenswürdigster Weise mir die Gelegenheit zu 


ihrer Ausführung gegeben hat, bitte ich, hierfür meinen herzlichsten 
Dank entgegennehmen zu wollen. 


‘) Zeitschr. f, anorg. Chemie 56, 331 (1908). 
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Über die Berechnung der Gleichgewichtskonstan: 
aus kryoskopischen Messungen. 


Von 
J. B. Goebel. 


(Eingegangen am 30. 8. 12.) 


Die Gleichung!): 
er, = 0.705 log (1 +4) + 0.244+ 0.004 4? 
(c, = Konzentration nach dem Lösungsvorgang, 4 = Gefrierpur 
erniedrigung) wurde bereits auf eine Reihe von binären und tern: 
Elektrolyten angewandt zur Berechnung der Konzentrationen de 
deren wässerigen Lösungen vorkommenden Molekülarten. 

Die Rechnungen sollen hier fortgesetzt werden; sie führen zu 
sultaten, die mit den üblichen Annahmen in betreff der Dissocis 
und Association gut im Einklange stehen. 

Wohl von den meisten Forschern wird angenommen, dass in 
zentriertern Salzlösungen doppelte oder mehrfache Moleküle vorhaı 
sind, die in manchen Fällen ein oder mehrere Ionen abspalten könn: 
So ist z. B. die Existenz von Doppelmolekülen in wässerigen Lösuı 
von KNO,, CsNO,®) und KClt) von vornherein wahrscheinlich. 

Setzt man bezüglich irgendeines binären Elektrolyten voraus, 
in seiner wässerigen Lösung ausser dem Zerfall in die Ionen auch 
dung von Doppelmolekülen eintrete, so hat man nach früherem 
Gleichungen): 


63 
1) Zeitschr. f. physik. Chemie 71, 653 (1910) und 78, 244 (1911). 
2) Drucker, Zeitschr. f. physik. Chemie 38, 602 (1901); Danneel, Ele 
chemie II, S. 122 (1908). 
®) Roth, Zeitschr. f. physik. Chemie 79, 608 (1912). 
*) Löwenherz, Zeitschr. f. physik. Chemie 13, 467 (1894). 
5) Zeitschr. f. physik. Chemie 78, 244 (1911). 
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worin «@, die Konzentration der Ionen, c, die der einfachen, c, die der 
Doppelmoleküle bezeichnet. 
Aus (2), (3) und (4) findet man: 


= —h+Vek?+hRe—e), (6) 


eine Gleichung, aus welcher man c, berechnen kann, sobald %, als be- 
kannt vorausgesetzt werden darf. 

Für sehr verdünnte Lösungen wird c, gegenüber c, und c, klein 
ausfallen; man kann annähernd c, = 0 setzen und erhält aus (2), (3) 
und (4): 


ER ae 
kı — 92 Em 6, " (7) 


Berechnet man aus dieser Gleichung für die verdünntern Lö- 
sungen k, und stellt sich tatsächlich für diese Lösungen k, als Kon- 
stante dar, so kann der so gewonnene Wert k, zur Berechnung der 
lonenkonzentrationen c, der konzentriertern Lösungen mittels Glei- 
chung (6) benutzt werden. 

In den folgenden drei Tabellen haben wir die Ergebnisse derartiger 
Rechnungen für KNO,, CsNO, und KCl zusammengestellt. 


Kaliumnitrat. 
#14 | “ 1.0 | a a 
g-Mol | g-Mol Insch(1)) K | KNOs |(ANOge | Tee 
1000g4,0| Liter | | | | | 
Nach (7) berechnet: 
0.01901 | 0:01897 ‚0.0664 0.0356 10-0167 10.0023 | 0-121 | | Roth!) 
0.03033 | 0:03027 |0-1047 |0-0557 10-0254 0-0049 | 0.132 | | " 
0.04799 | 0.04790 0.1645 /0-0872 0-0393 |0-0U86 | 0.146. | re 
0.1088 | 0.1083 0.3603 |0-1812 |0-0729 10-0354 | 0150| a 
0.1239 0.1233 10-4033 0.2012 0.0778 0-0455 0.133 r 
v.1516 | 0.1507 ‚0:4893 0:2403 00-0896 0-0611 0131| | a 
0.02 0.0703 0.0377 10.0177 0.0023 0.136) | Loomis®) 
0.05 (0.1705 0-0892 0.0392 '0-0108 | 0.143 | | „ 
0.10  ,0:.3814 0-1676 |0-0676 ‚0-0324 | 0141| | ie 
Nach (6) berechnet: 
0.3299 | 0.3255 \0-9949 |0-4542 |0.1445 |0-1485 10-0162 | 11-36 | Roth 
0.500 1.470 0.638 0.181 (0.234 0.042 | a3 Jones,Barnes 
0.750 2.107 0-871 |0:218 |0:340 0-096 11:20f| u. Hyde®) 


') Zeitschr. f. physik. Chemie 79, 605 (1912). 
?) Wied. Ann. 57, 504 (1896). 
*) Amer. Chem. Journ. 27, 29 (1902). 
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Cäsiumnitrat. 
e | A Cr ö Ca 1: | k, | kr 
8- -Mol s Mol | nach a)! Os | CsNOg (OsNOy, Beobacl 
1000gH,0 Liter | | | | 
Nach (7) berechnet: 
0-.02936 | 0-02932 10-1014 0.0540 10.0246 0.0047 | 0.129 | Roth 
0:03508 | 0.038502 |0-1208 '0-0640 |/0-0289 0-0061 | 0.137 | . 
0:04340 | 0-04330 |0:1478 0.0778 0. 0345 0.0088 | 0.123 | | ” 
0.05530 | 0-05515 |0-1860 0.0970 10.0419 0.0133 | 0-135 | | “ 
0.066529 | 0-06606 0.2215 0. 1146 | 0.134 | | » 
007536 | 0-07508 |0-2506 |0:1289 0.0538 0. 0213. 0.186 | | ” 
0:08447 | 0-.08410 0. 2796 0.1429 0-0588 '0-0253 0.137 | | | > 
0.1090 0.1084 |0:3566 /0-1794 (0.0711 0:0373 | , 0.136 » 
Nach (6) berechnet: 
0.2169 0.2146 10.6659 0.3178 0.1104 |0-0896 |0-0073 | 11-10) | 
0.2729 0.2692 0-8242 0.3846 ‚0.1270 0.1185 ‚0.0118 | | 118] | 
0.2816 0.2776 00-8518 0. 3960 0.1300 0. 1242 0.0117 0.136 1-311 Washbun 
0.3212 0.3161 e 9475 10. 4351 0.1380 0.1400 0-0190 | i 1- 03(' Me. Im 
0-4148 0-4062 11-2029 0-5363 0 1596 '0-1873 0-0297 | 11-17] 
04370 | 0-4275 11-2542 0-5562 \0-1631 |0-1956 (0:0319 | 1.20) | 
Kaliumchlorid. 
e 4 I Cr 6, & | C, EEE ® 
g-Mol aha) K | Ka K,ch, | \ Beobac 
Liter | 
Nach (7) berechnet: 
\ 0.03775 0.1340 0.0707 0-03295|0-00480 | 0.226 Jahn‘ 
0-05043 10-1765 0-0922 0: .041820-00861| ' 0.203 | „ 
0.07568 '0-2640 0.1354 .0-05972.0-01596. 0.223 er 
0.1001 0. 3470 0.1750 00749 ‚0.0252 | 0.222 | | „ 
Nach (6) berechnet: 
| 0.2572 |0-8710/0-4039/0-.1496 | 0-1017| 0.0030, | 85 ” 
' 0.3362 1.1311 0-5082|0-1785 | 0-1448| 0.0064 N 220 | 3:3 Mr 
| 0.4762 |1-6012.0-6872/0-2235 | 0.2270) 0.0130, | 40 | Raow 


Wie man sieht, ist die Konstanz von %k, [nach (7) berechnet] du 
weg eine gute; aber auch die Konstanz von k, ist ganz befriedig 
obgleich die Versuchsreihen aus Gefrierpunktsbestimmungen mehr 
Beobachter zusammengestellt wurden. 

Etwas komplizierter werden die Rechnungen, wenn zu den 
binäre Elektrolyte bisher gemachten Annahmen des Zerfalls in die Ic 


4) Zeitschr. f. physik. Chemie 79, 602 (1912). 
®, Zeitschr. f. Elektroch. 17, 503 (1911). 
, Zeitschr. f. physik. Chemie 50, 136 (1904). 
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und der Bildung von Doppelmolekülen noch die Annahme hinzutritt, 
dass vom Doppelmolekül sich wieder ein oder das andere Ion abspalten 
könne. Dies trifft nach Bredig bei binären Elektrolyten mit zweiwertigen 
Ionen, wie MgSO, und ZnSO,, zu. 

Beispielsweise könnten hiernach die Doppelmoleküle (Mg SO,), dis- 
soeiieren in Mg’ und Mg(SO,),” oder auch in MgS0,' und SO,”. 
Wir nehmen bei unsern Entwicklungen nur den ersten dieser beiden 
Fälle an (an dessen Stelle aber jederzeit durch Vertauschung von Mg 
und SO, in dem Reaktionsgleichungssystem der zweite treten kann) 
und haben dann die Reaktionsgleichungen: 

1950, = Mg + 50," 
(eı) (6) (eH) 
2.4980, = (M1gS0)), 


(ei) (63) 
(MgS0,), = Mg + My(SOy;" 
(63) (63) (65) 
und die Gleichungen: 
e=4+6+?23+6;, (8) 
.=4+6+6+4+6; (9) 
gut (10) 
Mh, m) 
6 
4? e 
m hy, (12) 
Cz 
a _ k;. (13) 
63 


Nimmt man auch hier wieder in ähnlicher Weise wie früher an, 
dass für sehr verdünnte Lösungen c, und c, im Vergleich zu c, und 
‘, sehr klein ausfallen, dass also alsdann nach (10) nahezu c, = e, sein 
wird, so kann man nach (7) %k, leicht berechnen und als bekannt an- 
nehmen. 

Alsdann verbleiben in den obigen 6 Gleichungen noch die 7 Un- 
bekannten: C, CH, Cy Ey Cy- A, und Ay; die Aufgabe ist also zunächst 
eine unbestimmte. 

Legen wir jedoch den Rechnungen noch eine zweite Gefrierpunkts- 
erniedrigung A’ zugrunde und bezeichnen die zugehörigen Konzen- 
trationen sämtlich mit dem Index ’: ec’, e,', c,', ©, usw., so gelangen wir 
zu 12 Gleichungen mit den 12 Unbekannten: ©, €, Cy Cy Cy % &, 
635 € C5 kg, Ag. Die Aufgabe ist also eine bestimmte. 


ni eV 
a ee 


; 
ah 
; 
B 
® 
“ } 
3 
= 
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Diese 12 Gleichungen mit 12 Unbekannten lassen sich, wie man 
leicht findet, auf 2 Gleichungen mit 2 Unbekannten reduzieren. Die 
Auflösung der beiden Gleichungen, auf die man schliesslich gelangt 
ist zwar etwas unbequem, jedoch nicht mit besondern Schwierigkeiten 
verbunden. 

Für MgSO, und ZnSO, liegen genaue Gefrierpunktsbestimmungen 
hochverdünnter Lösungen von Hausrath vor. Verwendet man diese 
Messungen, so lassen sich mittels Gleichung (7) die bezüglichen Disso- 
ciationskonstanten k, befriedigend genau berechnen. Man erhält (vgl. 
die unten folgenden Tabellen): 


für MgSO, k, = 0.0060, 

„ ZnSO, kı = 0.0048. 
Mittels des oben angedeuteten Rechnungsverfahrens bestimmten 
wir nun für die beiden Salze auch die Konstanten k, und k,. Beispiels- 


weise wurden für MgSO, (k, = 0.0060) den Rechnungen die beiden 
Gefrierpunktsbestimmungen von Jones und Getman: 


ce = 0.242 — 0.484 und: 
ec = 0.724 4’—= 1-390 


zugrunde gelegt. Die Ergebnisse aller dieser Rechnungen waren die 
folgenden: 


k, k, k, 
MgSO, 0.0060 0.72 00216 
ZunSO, 0.0048 0.25 0.0145 


Man hat jetzt noch zu prüfen, ob sich diese unter Zugrundelegung 
je zweier speziellen Werte A berechneten Konstanten k, und %, auch 
für die ganze zugehörige Reihe der beobachteten Gefrierpunktserniedri- 
gungen als zutreffend erweisen. 

Zur Berechnung der 5 Konzentrationen (5 Unbekannten) c, bis ‘; 
haben wir die 5 Gleichungen (8), (10), (11), (12) und (13). In diesen 
können jetzt die Grössen k,, Ä,, k, als bekannt angesehen werden. Wir 
können also zu jeder Konzentration ce die zugehörigen Konzentrationen 
c, bis c,, also nach (9) auch c, und (in umgekehrter Rechnungsweise 
wie gewöhnlich) zu c, die Gefrierpunktserniedrigung 4 berechnen. 

Aus den oben bezeichneten fünf Gleichungen leitet man leicht die 
folgende Gleichungsreihe ab, welche zur unmittelbaren Berechnung der 
Konzentrationen c, bis c, dienen kann: 
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Fa > 
tete me (14) 
V.c+ aÜ+ 


s=Vna+ be: 1 
2 
el (16) 


4 = be (17) 


RN ur (18) 
Aus (9) und (10) ergibt sich: 
„=4+2%+6. (19) 


Man kann also c, und schliesslich nach (1) die Gefrierpunktser- 
niedrigung A berechnen und mit der beobachteten Zahl A vergleichen. 
In den beiden folgenden Tabellen sind alle Rechnungsresultate dieser 
Art für MgSO, und ZnSO, zusammengestellt. Die beobachteten und 
berechneten Zahlen 4 sind durch Kursivschrift hervorgehoben. 


IRREDORLONRANENEE, Mansretä] #, 


| 
| C,. 


nach (1) | 1950, 


Nach (7) berechnet. 


0.003960 | 001226 | 0:00669 | 0.00123 0:00273 0.0061 
008356 0.028377 | 0:01291 | 0.003881 0-00455 
0.012369 |  0.03463 0.018755 |  0.00663 0-00606 


Magnesiumsulfat [Jones und Getman]?). 
k, Ar: ONEDER. en 0.72. %k, = 0.0216. 


{ d Cz Cz | FR 
(beob.) nach (0) Mo |(MoS0,),| SO, |Ma($0,), 


Nach (14) bis (19) berechnet. 


0060 | 0.138 | 0073 | 0.0372 | 0.0163 | 0.0019 |0:0137 | 0.0026 
0121 0263 | 0.135 | 0.0743 | 0.0247 | 00077 0.0180 | 0.0067 
0.242 | 0484 | 0:238 | 0.137 | 0.0872 | 0.0262 10-0221 | 0-0152 
0:483 0920| 0424 | 0238 | 00560 | 0.0790 |0:0255 , 0-0305 
0724 1.390 0.608 | 0:32 | 0.0710 0144 0.0272 | 0.0438 


’) Ann. d. Phys. [4] 9, 545 (1902). 
?) Zeitschr. f. physik. Chemie 49, 414 (1904). 
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Zinksulfat [Hausrath] !). 


| c | 


| a Be ur 
2 | | er 
Nach (7) berechnet. 
0.006510 | 0.01862 | 0-01011 0-002931 | 0.003860 0-0045 
0.009952 | 0.027400 | 001486 | 000505 | 0-00490 0.0048 
0-01391 003701 | 002001 | 000781 | 000610 | 0-0048 


Zinksulfat [Jones und Getman] ?). 
k, = 0.048. AR, = 025. k, = 0.0145. 
| | 


£ c | c I 
r | 
| (beob.)| nach (1) 


cz Cs 7 6, e 
Zn | (ZnS0,), SO, | Zn(SO,), r | (ber. 


c 


€, 
ZunS0, | 
| 


Nach (14) bis (19) berechnet. 
0.102 | 0-194| 0-101 | 0:0520 | 0.0201 | 0-0108 |0-0124 | 0.0078 | 0-103 | 0.198 
0.203 0.372 0-187 | 0:0910 | 0-0303 | 00331 00144 00159 | 0.185 0.368 
0-406 | 0:697'| 0:331 | 0-1505 ! 0-0452 , 0.0906 ‚0.0161 | 0.0291 | 0331 | 0.697 
0.609 | 1-027 0-467 | 0.1981 | 0-0568 | 0.1570 \0-0167 | 0.0401 | 0-469 1.031 
1-015 | 1.753 | 0.743 | 0.2752 | 0.0756 | 0:3029 |0-.0175| 0-0581 | 0:729 | 1.720 


Es hat ein gewisses Interesse, den Verlauf der Konzentration e, 
mit wachsendem c, zu verfolgen. Gleichung (17) lässt sich auch schreiben: 


Fra 5 

Aus dieser Form ersieht man, dass c, mit zunehmendem e, (d.h. 
auch mit zunehmendem c) stetig wächst, und dass es sich schliesslich 
einem gewissen Grenzwert asymptotisch nähern wird: 


.V% 
G(a=o) = hi E° 
3 


Setzt man in diese Formel für MgSO, und ZnSO, die bezüglichen 
Werte k,, Ä,, k, ein, so erhält man für: 


c a=%) 
MnSO, 0.035 
ZnS0O, 0.020 


d.h. e, kann in beiden Fällen bei stetigem Anwachsen nur relativ 
kleine Werte erreichen, oder, mit andern Worten, der normale Zerfall 
in die Ionen kommt mit wachsendem e sehr bald zu einem gewissen 
Stillstande; an seine Stelle tritt der Zerfall der in steigendem Masse 
sich bildenden Doppelmoleküle (c,) in Ionen (c,) und Komplexionen (;). 
3) Ann. d. Phys. [4] 9, 545 (1902). 

2) Zeitschr. f. physik. Chemie 49, 418 (1904). 
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An dieser Stelle soll noch eine Verbesserung nachgeholt werden, 
die an einer früher angegebenen empirischen Formel zur Berechnung 
der Leitfähigkeiten ternärer Elektrolyte angebracht werden muss, wenn 
diese Formel die Leitfähigkeiten genau entsprechend den angewandten 
Konzentrationsbeziehungen ergeben soll. Es betrifft die Gleichung!): 


A, — A, 


4= AT TBsh)lFo) 


worin bedeuten: 


BER, h Cy 
A, = 4 — 48 VA, Ve; und: 4, = 45, 


Die Gleichung gibt zwar, wenn man in die Ausdrücke auf der 
rechten Seite die zur Molkonzentration e berechnete Ionenkonzentration 
«, einsetzt, die zur Äquivalentkonzentration e gehörige Äquivalent- 
leitfühigkeit A überall mit sehr guter Annäherung wieder, und es wird 
bereits hierdurch indirekt gezeigt, dass zwischen den berechneten Ionen- 
konzentrationen und den Äquivalentleitfähigkeiten ein gewisser Zu- 
sammenhang besteht. Soll jedoch die Formel tatsächlich beim Einsetzen 
der zur Molkonzentration e gehörigen Ionenkonzentration c, auch die 
zur Molkonzentration e (Äquivalentkonzentration 2c) gehörige Äquiva- 
lentleitfähigkeit liefern, so muss sie etwas modifiziert werden. Dies kann 
z. B. dadurch geschehen, dass der Ausdruck auf der rechten Seite der 
Gleichung mit einem von c, abhängigen Faktor in folgender Weise 
versehen wird: \ 

—\f 4, — A, 
4 = (1- 014 Va) r arena 
wobei A, und A, die frühern Bedeutungen behalten. 

Verwendet man diese Formel, so ergeben sich Äquivalentleitfähig- 
keiten A, die mit den bei den Äquivalentleitfähigkeiten 2e beobachteten 
sehr gut übereinstimmen, wie aus der folgenden Tabelle ersichtlich ist?). 


') Zeitschr. f. physik. Chemie 71, 665 (1910). 

?) In den beiden letzten Aufsätzen sind noch einige Druckfehler und Unge- 
nauigkeiten zu korrigieren: Bd. 71, S. 662, Z. 7 von oben statt „von c, auf eine 
Gleichung vierten Grads“ — von c, auf eine Gleichung dritten Grads — Bd. 78, 
S. 247 ist statt der Gleichung k,' = nn, zu setzen die Gleichung: 

c, (zu gross) 
c* (zu klein) 
C, (zu gross) 


= 


; ö Ka ET 9 
$.249 in Gleichung (15) unter dem Bruchstrich ist statt Zr, ? zu setzen E 
8 3 
6 6 
S. 252 in Gleichung (25) ist an Stelle des ersten Glieds zu setzen 2. 
3 3 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LXXXI. 20 
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Äquivalentleitfähigkeiten ternärer Elektrolyte. 


> | Mol. norm.= | 0000| 0005| 0010| 010 | 085 
Elektrolyt | Aqu.norm.= | 0000 | 0.010 0020| 09 | 0 

zum A (ber.) 111-5 97-7 93-1 78:2 1 
ker ei, A (beob.) 111-5 98-1 94-3 77-8 64-5 
Cac. | 4 ber) 117.0 103-0 98-4 83.0 73.9 
“| 4 (beob)) 1170 | 103-4 99-4 82.8 74:9 

OR“ | A (ber.) 1190 | 1049 | 1015 84:8 Tu 
"| Aleob) | 1190 | 1054 | 101.0 85-1 75:7 

aaa A (ber.) 1204 | 1064 | 1029 85-5 166 
RE A (beob.) 120-4 106-6 102-5 85-2 77:3 

Br | 4 (ber.) 1100 97-6 92.8 N To 
Na50% | Aibeob) | 1100 | 968 | 919 | 714 | 59:7 
io A (ber.) 1310 | 1158 | 1103 87-4 774 
20 A (beob.) | 18310 | 1158 | 1104 87.8 785 

280 A (ber.) 382 318 294 216 194 

80, 4 (beob.) | 382 303 286 214 205 


Schliesslich sollen noch die bisher berechneten Gleichgewichts 
konstanten vergleichsweise in einer Tabelle zusammengestellt werden. 
In dieser Tabelle findet man die auf die Polymerisierung bezüglichen 
Konstanten nicht mit den Beträgen k, und k, wie seither verzeichnet, 
sondern mit den reziproken Werten dieser Beträge. 


Gleichgewichtskonstanten. 
Binäre Elektrolyte. 


1 1 
k, k, Diss Ks ti | kr. 
Elektrolyt Einfache Association ar ION | Association 
Dissociation zu a zu 
Doppelmolekülen Doppelmoleküle ‚3fach. Molekülen 

Salzsäure 0-307 _ — —_ 
Salpetersäure 0.250 — _ 
Lithiumchlorid 0-263 _ — — 
Natriumchlorid 0.220 = _ er 
Kaliumchlorid 0:220 0:28 _ —_ 
Kaliumbromid 0.201 — _ ua 
Kaliumhydroxyd | 0.188 — _ _ 
Kaliumnitrat 0-140 0-77 _ _ 
Cäsiumnitrat 0.136 0:86 _ - 
Magnesiumsulfat 0.0060 1-4 0.0216 _ 
Zinksulfat 0.0048 4.0 0.0145 _ 
Oxalsäure 0-048 1-0 . — 
Weinsäure 0-00097 0.50 _ —_ 
Citronensäure 0-00074 0-48 —_ — 
Bernsteinsäure 0.000062 0-50 = — 
Essigsäure 0.000018 0-45 —_ 0-13 
Athylalkohol 0.000000 0.50 - _ 


rom 
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Ternäre Elektrolyte. 


1 


k, 7 ka 
Elektrolyt Dissociation Dissociation Association 
I. Stufe II. Stufe 


zu 
Doppelmolekülen 


Magnesiumchlorid 0.152 
Caleiumbromid 0-.159 
Caleiumchlorid . 0.109 
Strontiumchlorid . 0.086 
Baryumchlorid . 0.080 
Natriumsulfat . 0-056 
Kaliumsulfat . 0-040 
Schwefelsäure . 0.0172 


er 
Is up 
Be TER BE 


Die auf Doppelmolekülbildung bezüglichen Konstanten sind für 


binäre Elektrolyte als -, für ternäre Elektrolyte als 2- vermerkt 
2 3 
worden. Für Essigsäure ist die auf Bildung von dreifachen Molekülen 


ER 
km. 78 

An die Tabelle der Gleichgewichtskonstanten lassen sich die fol- 
genden zusammenfassenden Bemerkungen anschliessen: 

Die schwachen organischen Säuren (und Äthylalkohol) sind in 
wässeriger Lösung nahezu gleich stark polymerisiert. Ihre Polymeri- 
sationskonstanten liegen sämtlich nahe bei 0-5. 

Von den Salzen sind am stärksten polymerisiert die Sulfate, weniger 
stark die Nitrate, am schwächsten die Chloride. Mit Hinsicht auf die 
Salze sind stärker polymerisiert die schwächern Elektrolyte, in geringem 
Masse nur die starken. Die Kaliumsalze sind in allen Fällen weit stärker 
polymerisiert als die Natriumsalze. 


bezügliche Konstante als = 0.13 angegeben. 


Mainz, im August 1912. 
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Die Dampfdruckkurve des Stickstofftetroxyds. 


Von 
F. E. C. Scheffer und J. P. Treub. 


(Mit 6 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 13. 9. 12.) 


1. Im Jahre 1884 wurde von Ramsay und Young eine Abhandlung 
über Dampfdruckmessungen des Eises und des Kampfers veröffentlicht'). 
In dieser Arbeit wurde nachgewiesen, dass statische und dynamische 
Versuchsmethoden die gleichen Resultate ergeben, und dass also, gerade 
wie die P-T-Linie der Flüssigkeiten mittels Siedepunktsbeobachtungen 
bei wechselndem Drucke bestimmt werden kann, auch die P-T-Linie 
des Gleichgewichts Fest-Gasförmig aufgefunden werden kann, indem man 
die Sublimationstemperaturen bei wechselndem Drucke bestimmt. 

Später angestellte Untersuchungen wiesen jedoch darauf hin, dass 
feste Stoffe, welche sich beim Übergang in die Dampfphase dissociieren 
in vielen Fällen mittels der dynamischen Methoden Dampfdruck werte 
ergeben, welche mit den statisch bestimmten Werten nicht überein- 
stimmen?). In bezug auf diese Abweichungen weisen wir hin auf die 
eingehende Besprechung und Erläuterung van Rossems?). Bei der 
Verdampfung eines festen Stoffs haben wir in diesem Falle mit einer 
Superposition zweier Geschwindigkeiten zu tun, der Verdampfung-- 
geschwindigkeit des Moleküls qua talis und der Geschwindigkeit der 
Dissociation in der Dampfphase. Falls die erstere Geschwindigkeit klein 
ist mit Bezug auf die zweite, so wird in jedem Augenblicke ein stabiles 
Gleichgewicht zwischen dem festen Stoffe und dem ihn umgebenden 
Dampfe existieren, und wird man bei Benutzung beider Bestimmungs- 
methoden die gleichen Werte finden; ist hingegen die erstere Geschwin- 
digkeit gross mit Bezug auf die letztere, so wird der Stoff von einem 
wenig dissociierten Dampfe umgeben sein, jedenfalls von einem Dampfe. 
welcher weniger dissociiert ist, als bei der stabilen Koexistenz der Fal 
ist; der Stoff wird also in diesem Falle zu einer höhern Temperatur 
erwärmt werden können als in dem an erster Stelle erwähnten Falle. 


ı) Phil. Trans. 175, 37 (1884). 

®) Phil. Trans. 177, 71 (1886). 

®) Zeitschr. f. physik. Chem. 62, 257 (1908). Siehe auch Zeitschr. f. physik. Chen. 
72, 458 (1910). 
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Die dynamisch bestimmte P-T-Linie, deren Lage abhängig sein kann 
von der Geschwindigkeit der Erhitzung, wird also bei höherer Tempe- 
ratur, bzw. niedrigerem Drucke liegen als die statische. 

Eine ähnliche Abweichung der statisch bestimmten P-T-Linie von 
der dynamischen ist jedoch bei Flüssigkeiten nicht bekannt. Wir lassen 
hierbei die gewöhnlich sehr geringen Differenzen ausser acht, welche 
eintreten können, weil der kochende (oder sublimierende) Stoff einen 
gewissen Überdruck ausüben muss, um seinen Dampf in den umgebenden 
Raum auszuschicken, und weshalb der feste Stoff eine etwas höhere Tem- 
peratur annehmen muss, entsprechend dem etwas höhern Drucke in der 
unmittelbaren Nähe; die oben beschriebenen Unterschiede sind von einer 
ganz andern Grössenordnung. 

Das Stickstofftetroxyd, welches auch von Ramsay und Young in 
ihre obenerwähnte Untersuchung hineingezogen wurde, ergibt ihrer An- 
sicht nach die gleichen Ergebnisse bei den nach beiden Methoden an- 
gestellten Versuchen. Diese Folgerung stützt sich auf die in folgender 
Tafel gesammelten Beobachtungen: 


Tafel 1. 


| P (mm Quecksilber) 
statisch | dynamisch | statisch | dynamisch 
| 


686 | 
6 | 295-3 
84-6 | 237.5 
| 291.0 
96-0 | | . 316.5 
344.0 
96-0 390-5 
101-6 496.0 
| 467-5 

132.2 | 


P (mm Quecksilber) 


204-5 


483-0 


149-4 
150-2 
155-7 
152.0 


| 536-0 
| 

161.7 | 
| 


578-5 
613-5 


| 
| 


167.5 
200.0 


‘ 738-5 
| . 752-0 


| 

| 

| 

[48 

| ; 660-5 
| 


I 
| 
| 
| 
| 
| 
) 


Die in obiger Tafel verzeichneten statischen Werte wurden erhalten, 
indem man die Kompressibilität eines grossen Glasbehälters, mit Queck- 
silber angefüllt und mit einem engen Kapillarröhrchen versehen, benutzte; 
die Verschiebung des Quecksilbermeniskus in der Kapillare ergibt das 
Mass für den Druck, welchen das Stickstofftetroxyd auf den Behälter 
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ausübt. Die beiden mit einem * verzeichneten Beobachtungen sind nicht 
direkt ausgeführt, sondern gefunden, indem man die Druckdifferenz be- 
stimmte zwischen 0° und den Temperaturen 13-9 und 19-6°, wobei an- 
genommen wurde, dass der statisch und dynamisch bestimmte Druck 
bei 0° den gleichen Wert ergeben. Bei einer etwaigen anwesende 
Differenz zwischen den Werten bei 0° nach beiden Methoden erhalten, 
würde man also die beiden genannten Bestimmungen korrigieren müssen, 
Nur ein Blick auf die obenerwähnte Tafel wird uns zweifelsohne die 
naheliegende Konklusion ziehen lassen, dass, wenn überhaupt ein Unter- 
schied zwischen den Werten der beiden Zahlenreihen anwesend ist, 
dieser Unterschied jedenfalls geringfügig sein wird und vielleicht schon 
erklärt werden kann aus dem oben genannten Überdruck. Die dynamischen 
Bestimmungen liefern dazu eine überaus regelmässige P-T-Linie, und 
eben diese Regelmässigkeit macht es schon naheliegend, dass die Ge- 
schwindigkeit des homogenen Dampfgleichgewichts gross sein wird mit 
Bezug auf die Geschwindigkeit der Verdampfung, da sonst eine Ände- 
rung der Geschwindigkeit der Erhitzung, wie oben schon erwähnt, wahr- 
scheinlich seinen Einfluss auf die Regelmässigkeit der Beobachtungen 
nicht hätte fehlen lassen). 

Neuerdings haben jedoch Guye und Drouginine eine Abhand- 
lung veröffentlicht?), in welcher einige Dampfdruckbestimmungen des 
Stickstofftetroxyds erwähnt werden. Diese auf statischem Wege gefun- 
denen Werte weichen jedoch merklich von den dynamisch gefundenen 
Werten von Ramsay und Young ab; die Kurve, welche Guye und 
Drouginine fanden, liegt bei niedrigerer Temperatur, bzw. höherem 
Drucke als diejenige von Ramsay und Young, und zumal heben sich 
diese Abweichungen stark hervor in dem Temperaturintervalle, wo nur 
die beiden mit einem * in obiger Tafel verzeichneten statischen Werte 
angegeben sind. 

Wären also diese beiden indirekt bestimmten Werte nicht, die von 
Guye und Drouginine hingegen wohl richtig, so würden wir in dem 
Stickstoffperoxyd ein Beispiel gefunden haben, wobei die Geschwindigkeit 
in der homogenen Phase nicht (wie gewöhnlich der Fall zu sein pflegt) 
sehr gross ist mit Bezug auf die Verdampfungsgeschwindigkeit. 

Dies letztere nun veranlasste uns, eine statische Methode ausfindig 
zu machen, um die Dampfdrucke des Stickstofftetroxyds genau bestimmen 


1) Siehe z.B. Zeitschr. f. physik. Chem. 72, 463ff. (1910), wo eine Änderung 
in der Erhitzungsgeschwindigkeit eine deutliche Unregelmässigkeit in den dyna- 
mischen Werten veranlasst. 

2) Journ. Chim. Phys. 8, 473 (1910). 
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zu können und den oben erwähnten Widerspruch zu beseitigen. Um so 
mehr war eine derartige Untersuchung anziehend, weil die P-T-Linie 
des Stickstofftetroxyds den Bestimmungen von Guye und Drouginine 
zufolge einen Inflexionspunkt besitzt. Nun haben die Dampfdruckkurven 
einheitlicher Stoffe, soweit bekannt, ohne Ausnahme P-T-Linien, welche 
immer konvex zur T-Achse sind. Bei einem dissociierenden Stoffe wie 
das Stickstofftetroxyd, wo das innere Dampfgleichgewicht zwischen 
den Molekülen N,0, und NO, von zahlreichen Forschern genau unter- 
sucht worden ist, ist jedoch das Auftreten eines derartigen Inflexions- 
punkts nicht von vornherein ausgeschlossen. Betrachten wir das System 
N0,—N,0, als ein pseudobinäres, so werden wir erwarten, dass die 
Dampfdrucklinie des NO,, welche also die Koexistenz zwischen einer 
Flüssigkeit und einem Dampfe angeben würde, welche beide nur Mole- 
küle NO, enthalten, bei höhern Drucken, bzw. bei niedrigern Tempera- 
turen liegen wird als die Kurve des N,O,, wie die Fig. 1 uns zeigt. 
Die Druckkurve, welche die stabile Koexistenz der Gleichgewichtsflüs- 
sigkeit und Dampf abbildet, wird bei niedriger Temperatur in der Nähe 
der N,0,-Linie sich befinden, bei höhern sich hingegen, weil ja die 
Dissociation endothermisch vor sich geht, der NO,-Linie nähern können 
und deswegen einen (oder viel- 
leicht zwei) Inflexionspunkt @ 
hervorrufen. Die von Guye und 
Drouginine bestimmte Linie 
zeigt nun tatsächlich einen der- 
artigen Inflexionspunkt zwischen 
0° und dem Siedepunkte. Auch 
aus diesem Grunde schien es 
uns nicht ohne Bedeutung, die 
Dampfdruckbestimmungen aus- 


? 


führlich zu wiederholen, da eine Fig. 1. 

genaue Kenntnis dieser Werte 

uns ausserdem die Möglichkeit eröffnet, die Änderung des Dissociations- 
grads des Dampfs entlang der Koexistenzlinie mit Hilfe der Angaben 
betreffs des innern Dampfgleichgewichts zu berechnen, wie weiter 
unten erläutert werden wird. 

2. Die Ursache, weshalb unsere Kenntnisse der Dampfdrucke des 
Stickstofftetroxyds noch gering sind, findet ihre Erklärung an erster 
Stelle in der heftigen Wirkung, welche mit Quecksilber auftritt, sogar 
wenn beide mit Phosphorpentoxyd getrocknet sind; demzufolge ist die 
Benutzung eines Quecksilbermanometers, bei welchem das Quecksilber 
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zugleich Absperrungsflüssigkeit ist, ganz ausgeschlossen. Guye un 
Drouginine umgingen diese Schwierigkeit, indem sie zwischen das 
Quecksilbermanometer und den Behälter des Stickstofftetroxyds ein: 
Luftschicht brachten, so dass der Druck des Stoffs mittels der Luft auf 


das Manometer übertragen wurde. Jedoch hat diese Methode gewiss ihre n 
/ Nachteile; sogar wenn wir ein Lösen der Luft in dem Stickstofftetroxyi r 
| ausser acht lassen, gibt eine etwaige Mischung der Luft mit dem gas- F 
1 föürmigen Tetroxyd schon Druckerhöhung. Die Bestimmungen können S 


nur dann richtig sein, wenn der Dampf in der unmittelbaren Nähe der I 
| Flüssigkeit (bzw. des festen Stoffs) reines Tetroxyd ist, und also die ! 
W Luft nicht bis dorthin durchgedrungen ist. 

Die oben genannten Gründe haben uns dazu geführt, von der Be- 
1 nutzung eines Quecksilbermanometers Abstand zu nehmen. Ramsay 
und Young stellten ihre statischen Bestimmungen an, indem sie, wie 
ji | oben erwähnt, die Kompressibilität eines dünnwandigen Glasbehälters 
4 benutzten. Während wir uns nun im Mai vorigen Jahres nach eine 
nu o r 
| derartigen Druckmessungsmethode umsahen, welche sich stützt auf eine 
| N) Deformation einer dünnen Glaswand, wurde von Jackson eine Abhand- 
1 


lung veröffentlicht, in welcher ein Glasmanometer beschrieben wurde, 
| E welches ihm erlaubt hatte, Drucke unterhalb einer Atmosphäre bis auf 
EB Zehntel eines Millimeters Quecksilber zu bestimmen!). Diese Glasfeder, 
Ih 4 sich stützend auf das Prinzip des Bourdonschen: Metallmanometers, 
welche im Gegensatz zu den früher vorgeschlagenen Modellen mit einiger 
i Übung leicht und schnell darstellbar ist, zeigt sich als ein sehr brauchbarer 
! Apparat, Dampfdruckmessungen an Stoffen, welche wie das Stickstoff- 
| | tetroxyd mit Quecksilber reagieren, vorzunehmen. Wir haben die Ge- 
Ip | stalt, die Empfindlichkeit und die Grösse des Glasmanometers auf ver- 
schiedene Weise gewechselt, und es ist uns gelungen, den Apparat 
| derart zu ändern, dass die Dampfdruckbestimmungen auch bei höhern 
Drucken sich durchführen lassen. 


POWER ee re 


ne er 


A. Die Dampfdrucklinie bei Drucken unterhalb drei Atmosphären. 
I 4 3. Das Glasmanometer. 

i Die Fig. 2 zeigt die Gestalt des von uns benutzten Manometers; 
ei sie ist einer der von Jackson benutzten (siehe Fig. 2 seiner oben 
| ) zitierten Abhandlung) ähnlich. Eine Glasröhre von etwa 5mm Durch- 
i messer wird an dem einen Ende ausgezogen; in der Nähe des aus- 


# !) Jackson, Journ. Chem. Soc, 99, 1066 (1911). In der letzten Zeit sind 
= Dampfdruckbestimmungen mit ähnlichen Apparaten, besonders von Bodenstein 
und Johnson, ausgeführt worden. 
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gezogenen Endes wird sie aufgeblasen und ausgezogen in die Form 
eines Ellipsoides, welches dann durch einseitige Erhitzung in die Ge- 
stalt der Fig. 2 gebracht wird. Falls nun eine Druckerhöhung von einigen 
\illimetern Quecksilber einen deutlich wahrnehmbaren Ausschlag der 
nadelfürmigen Verlängerung ergab, so wurde die Glasfeder in ein ge- 
räumiges Gefäss A eingeschmolzen, wie wohl ohne weiteres aus der 
Fig. 2 ersichtlich sein wird. Auf der geräumigen Röhre A sind zwei 
Striche angebracht, und zwar so, dass bei gleichem äussern und innern 
Drucke das Ende der Nadel sich gerade zwischen beiden Strichen 
befindet. Oder man versieht die <= 

eine Wand mit einem Strich, 7 
die andere mit einer Skala, um 
etwaige Abweichungen des Null- 
stands nach der Eichung der 
Skala leicht bestimmen zu kön- 
nen. Da wir in Hinsicht auf 
unsern Zweck mit einer Ge- 
nauigkeit von etwa 1 mm Queck- 
silber völlig zufrieden sein konn- 
ten, haben wir noch keine 


Versuche angestellt, das Mano- 
meter empfindlicher zu machen. 
Unserer Ansicht nach ist es jedoch zweifellos möglich, die Empfindlich- 
keit bis zu einem Zehntelmillimeter zu steigern (u. m. mit verbesserter 
Ablesevorrichtung, siehe Jackson |. c.). 


Fig. 2. 


4. Die Bereitung des Stickstofftetroxyds und die Anfüllung der 
Apparate. 


Der Stoff wurde mittels der von Guye und Drouginine ge- 
gebenen Methode bereitet, indem man Stickoxyd aus einer Lösung von 
Natriumnitrit mit Hilfe mässig verdünnter Schwefelsäure entwickelt und 
getrocknet durch Schwefelsäure und Phosphorpentoxyd mit in gleicher 
Weise getrocknetem Sauerstoff zusammentreten lässt. Die Dämpfe des 
Stickstofftetroxyds werden dann, nachdem sie öfters mit Phosphorpent- 
oxyd in Kontakt gewesen sind, in einer in Kohlensäure und Alkohol 
gestellten Röhre kondensiert. Wir pflegten bei der Bereitung zwei der- 
artige Röhren zu benutzen; eine in beiden Behältern eingeschmolzene 
innere Röhre erlaubte zugleich, das erhaltene Präparat, das, wenn Stick- 
oxyd augenblicklich im Übermass in der Gasmischung anwesend wäre, 
grün oder blau gefärbt ist, mit Sauerstoff zu behandeln. Eine etwaige 
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anwesende grüne oder blaue Färbung wird leicht und in kurzer Zeit 
entfernt, wenn das Präparat geschmolzen ist. 

Die mit Stickstofftetroxyd beschickten Behälter wurden darauf durch 
Abschmelzen (zu welchem Zwecke schon zuvor kapillare Einschnürungen 
angebracht wurden) von dem übrigen Teile des gänzlich aus Glas be- 
stehenden Apparats, in welchem die Bereitung stattfand, getrennt. Jede;- 
mal wurde jedoch dafür Sorge getragen, dass der Behälter mit einer 
Phosphorpentoxyd enthaltenden Röhre verbunden blieb. 

Die Fig. 2 zeigt uns die Abbildung eines derartigen Behälters (. 
welcher, nachdem die Kapillarspitze abgeschnitten war, bei D mit den 
andern Teile des Apparats durch Verschmelzen verbunden wurde; bei 
dieser Manipulation ist das Tetroxyd durch Kohlensäure und Alkohol 
gefroren. A ist das schon in $ 3 beschriebene Manometer, B das Gefäs 
zur Aufnahme des Tetroxyds; die ganze Vorrichtung wurde bei E' mit der 
Gaedeschen Pumpe verbunden und evakuiert, während der Behälter die 
Temperatur — 80° beibehielt. Nachdem die kapillare Einschnürung bei 
E zugeschmolzen war, wurde ein Teil des Stickstofftetroxyds von ( 
nach B destilliert und dann die Verbindung bei D abgeschmolzen, nach- 
dem beide Gefässe € und B wieder auf — 80° gekühlt waren. 

Es erübrigte jetzt, noch die kapillare Einschnürung bei E in einen 
mit der Gaedeschen Pumpe verbundenen und evakuierten Kautschuk- 
schlauch zu zerbrechen, die Einschnürung bei F' abzuschmelzen, was 
die Glasfeder bei @ erlaubt, und während einer langsamen Erhitzung 
der Kugel 5 der Luft bei E fortwährend in solchen Quanta Zutritt zu 
gewähren, dass der Zeiger nicht gar zuviel von den Strichen entfernt 
wird, um dem Zerbrechen des Apparats vorzubeugen. 


65. Die Druckmessung. 


Der Druck wurde, soweit Temperaturen unterhalb Zimmertemperatur 
in Betracht kamen, bestimmt, indem man B mit einem grossen Vakuun- 
gefäss umgab, mit Alkohol angefüllt, welcher durch Einwurf kleiner 
Stücke fester Kohlensäure auf die gewünschte Temperatur gebracht und 
gehalten wurde; ein Rührapparat besorgte die gleichmässige Temperatur 
im Vakuumgefässe. Die Temperaturen wurden mit einem Anschütz- 
schen Thermometer, welches mit Hilfe erstarrenden Eises und Queck- 
silbers kontrolliert war, bestimmt. Der Druck wurde mittels eines Queck- 
silbermanometers, durch einen Kautschukschlauch mit E verbunden, be- 
stimmt (siehe Fig. 2). 

Die Bestimmungen bei Temperaturen höher als die Zimmertempe- 
ratur wurden ausgeführt durch Einsenkung des ganzen Apparats in 


bei 
hol 
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Die Dampfdruckkurve des Stickstofftetroxyds. 315 


ein gTOSSes Wasserbad bis zu F, und der Druck, welcher durch Ein- 
pumpen der Luft mittels einer Radfahrpumpe in den rechten Teil der 
Vorrichtung erhalten wurde, ist an einem 21), m langen Quecksilber- 
manometer abgelesen worden, wenn die Nadel ihre richtige Stellung 
zwischen den beiden Strichen einnahm. 

Zum Schluss wollen wir nicht unerwähnt lassen, dass zur Kontrolle 
der Methode ein leerer Apparat, wobei F und @ mit Kautschuk ver- 
bunden waren, auf verschiedene Drucke und Temperaturen gebracht 
wurde; dabei wurde festgestellt, dass in keinem Falle eine wahrnehm- 
bare Abweichung der Nadel auf der Skala sich zeigte; es ergab sich 
also, dass der Nullstand unabhängig von Druck und Temperatur war. 


6. Die Resultate. 


Die erhaltenen Druckwerte sind in folgender Tafel wiedergegeben; 
die Drucke sind in mm Quecksilber angegeben und, wo nötig, auf 
45° N.B. korrigiert. 

Tafel II. 


Gleichgewicht fest-gasförmig | Gleichgewicht flüssig - gasförmig 


ee IP (mm Queck- P (mm Queck- 


t P (mm Queck- 


silber) | silber) | ‘ silber) 


© I 150 565 
85 ‚16-5 608 
% | 192 690 

15 | 21-45 770 

128 24-3 873 

146 27-4 1007 

180 29:55 1108 

198 32.55 1263 

227 35-65 1447 

256 39.0 1668 

| ! 276 41-15 1825 

| 328 43.2 1982 

| . 393 45-65 2189 

| 463 47.2 2329 

| 497 48.7 2478 


Aus obiger Tafel und der dazu gehörigen graphischen Darstellung 
(Fig. 3) ist ersichtlich, dass die P-7-Kurve des Stickstofftetroxyds eine 
vollkommen normale Gestalt hat; von dem Auftreten eines Inflexions- 
punktes ist keine Rede, soweit wenigstens der untersuchte Temperatur- 
trajekt betrachtet wird. Aus den weiter unten zu beschreibenden Ver- 
suchen bei höhern Drucken wird hervorgehen, dass die P-7-Kurve auch 
bei höhern Temperaturen und Drucken ihre normale Gestalt beibehält. 

Vergleichen wir diese statisch gefundenen Werte mit denen von 


| Ramsay und Young nach beiden Methoden bestimmten, was möglich 


ee ae 


2". Su 


ra 
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ist bei Drucken unterhalb einer Atmosphäre, so ergibt sich, dass die 
beiden Beobachtungsreihen fast zusammenfallen. Auch die zwei indirekt 
bestimmten Werte, welche in der Tafel I mit einem * versehen sind, 
weichen nicht merklich von unsern Beobachtungen ab. Unsere Daten 
weisen also dieselben Abweichungen von denen Guyes und Drougi- 
nines auf, wie dies schon $ 1 in bezug auf die Reihe Ramsays uni 
Youngs erwähnt worden ist. 

Dazu wird ein Vergleich beider Tabellen deutlich zeigen, das 
unsere Bestimmungen des Gleichgewichts: unterkühlte Flüssigkeit—Damyi 
mit den von Ramsay und Young bei den gleichen Temperaturen an- 
gestellten Versuchen stimmen. Herr Professor Ramsay war so liebens- 
würdig, uns auf eine diesbezügliche Frage mitzuteilen, dass diese Be- 
stimmungen tatsächlich mit unterkühlter Flüssigkeit und nicht mit festen 
Stoffe angestellt wurden!). 

Wenn die Beobachtungen Ramsays und Youngs und die unse- 
rigen graphisch dargestellt werden, zeigt sich ein kleiner Unterschied 
zwischen beiden Reihen; die Abweichung ist jedoch zu klein, als dass 
wir darauf unserer Ansicht nach Wert legen können. Die dynamisch 
bestimmte Kurve (Ramsay und Young) verläuft meistenteils bei einer 
um etwas höhern Temperatur, bzw. niedrigerem Drucke als unsere sta- 
tische Kurve; die Abweichungen können vielleicht erklärt werden durch 
den schon $ 1 genannten Überdruck bei den dynamischen Bestimmungen. 

Aus dem Obigen ziehen wir also die Konklusion, dass das homogene 
Gleichgewicht so schnell erreicht wird, dass bei der Destillation dieses 
Gleichgewicht fortwährend beibehalten wird, und wir sind also völlig 
einverstanden mit der Folgerung von Ramsay und Young in bezug 
auf die Resultate der beiden Methoden. 

Die dynamischen Bestimmungen sind alle unterhalb einer Atmo- 
sphäre angestellt; bei höhern Drucken ist also ein Vergleich der beiden 
Methoden nicht möglich. 

Der oben erwähnte geringe Unterschied zwischen den dynamischen 
und statischen Bestimmungen kommt natürlich auch in dem Werte des 
Siedepunkts zum Vorschein. Während Ramsay und Young für den 


1) Von Guye und Drouginine wird bemerkt (loc. cit. 498), dass Ramsay 
und Young ebenso wie sie keinen Knick zwischen den Kurven des Gleichgewichts 
Flüssigkeit-Gas, bzw. Fest-Gas gefunden haben. Diese Folgerung ist nicht richtig 
aus dem im Text erwähnten Grunde, dass nämlich Ramsay und Young nur Gleich- 
gewichte zwischen Flüssigkeit und Gas, bzw. unterkühlter Flüssigkeit und Gas 
untersucht haben. In die in der Abhandlung von Guye und Drouginine zitierten 
Daten von Ramsay und Young sind einige Druckfehler eingeschlichen. 
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Wert des Siedepunkts 21-70 fanden, ergibt unsere Kurve 21-2°. Die Ab- 
weichung dieser beiden Werte ist gering in Hinsicht auf die stark 
schwankenden Werte, welchen man in der Literatur begegnet, und welche 
alle auf dynamischem Wege bestimmt sind. Die folgende Tabelle ermög- 
licht uns eine Übersicht dieser Daten: 


Tafel IH. 


Statisch 22.5° (750 mm) (Nadejdin) 
21-2° (siehe oben) 25—26° (Hasenbach) 
Dynamisch 26° (Gay-Lussac) 
21-6° (Thorpe) 26° (Geuther) 
21-7° (Ramsay) 26° (Bruni und Berti) 
22° (Peligot) 28° (Dulong) 


Die Gleichgewichte zwischen dem festen Stoffe und der Gasphase 
werden viel langsamer erreicht als diejenigen zwischen Flüssigkeit und 
Gas. Um den Schnittpunkt der 
Kurve: Fester Stoff—Gas mit 
der Dampfdruckkurve in der 
Fig. 3 angeben zu können, 
haben wir, ausgehend von dem 
Gleichgewicht: Fester Stoff + 
Gas, durch langsame Erhitzung 
den Schmelzpunkt unter dem 
gesättigten Dampfdrucke be- 
stimmt. Die erste geringe Quan- 
tität Flüssigkeit konnten wir 
bei — 10:80 beobachten. Weil 
‘die Schmelzung sehr langsam 
vor sich geht, haben wir die 
Menge längere Zeit zwischen 
—11 und —10° erhalten; 
endlich konnten wir feststellen, 
dass auch die letzte Menge 
des festen Stoffs bei — 10-80 r 
verschwand. Bei der Schmel- Fig: 3 u: 
zung trat also anscheinend kein ; 
merklicher Schmelztrajekt auf. In der folgenden Tafel folgt ein Ver- 
gleich zwischen dem von uns gefundenen Schmelzpunkte unter dem 
gesättigten Dampfdrucke und den Schmelzpunkten, welche uns die 
Literatur liefert. 
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Tafel IV. 
— 9° (Peligot) — 10:95° (Bruni und Berti) 
— 96° (Guye und Drouginine) — 11-5 bis — 12° (Müller) 
— 10.14° (Ramsay) — 13-5° (Frietsche) 


— 10-8° (siehe oben) 


Aus obiger Übersicht ergibt sich, dass unser Wert für den Schmel. 
punkt mit dem von Bruni und Berti stimmt und niedriger liegt al 
die beiden gleichfalls in letzterer Zeit gefundenen Schmelzpunkte vu 
Ramsay und Guye. Obgleich man im allgemeinen gewiss den Schmil: 
punkten, nachdem sie höher sind, einen höhern Wert beilegen mus 
soweit jedenfalls die Bildung von Mischkristallen ausgeschlossen ix 
scheint uns jedoch der von uns gefundene Wert nicht weniger wahr. 
scheinlich als die beiden letztgenannten, und zwar aus folgenden Gründen 
Die Bestimmung von Guye und Drouginine wurde mit einem Pentar- 
thermometer ausgeführt, wobei eine Korrektion von ungefähr 2° für 
den herausragenden Faden nötig war, was wenigstens einen Teil des g« 
fundenen Unterschieds erklären kann. Von Ramsay wurde der Schmelr- 
punkt bestimmt für eine Untersuchung der Konstante der Gefrier- 
punktserniedrigung, welche natürlich unabhängig ist von dem absoluten 
Werte des Schmelzpunkts; auch bei dem dazu benutzten Apparate wird 
wohl ein herausragender Faden unumgänglich gewesen sein. 

Zugleich haben wir eine Quantität Stickstoffperoxyd hergestellt in 
der Weise, welche von Ramsay angegeben wurde, indem wir Stick- 
stofftrioxyd, hergestellt aus konzentrierter Salpetersäure und Arsentrioxyi, 
mit starker Salpetersäure und Phosphorpentoxyd zusammenfügten. Die 
Entfärbung des Trioxyds tritt bald auf, wenn eine genügende Quantität 
des aus Salpetersäure und Phosphorpentoxyd gebildeten Stickstoffpent- 
oxyds anwesend ist. Die erhaltene Flüssigkeit wurde von der gebildeten 
Phosphorsäure und von dem in Überschuss vorhandenen Phosphor- 
pentoxyd abgegossen und fünf Fraktionen daraus, indem wir durch eine 
Phosphorpentoxydröhre destillierten, in Röhrchen mit Kapillaren ver- 
sehen, aufgefangen. Bei keiner dieser Fraktionen wurde ein Endschmelz- 
punkt höher als — 10-9° gefunden, und dies auch dann, wenn der 
wahrnehmbare Schmelztrajekt nur einige Zehntelgrad betrug. Bei diesen 
Bestimmungen, welche in einem Bade von Kohlensäure und Alkohol 
vorgenommen wurden, das durch Einwurf kleiner Stücke Kohlensäure 
längere Zeit konstant erhalten werden konnte, wurden die Röhrchen 
unter fortwährendem Schütteln sehr langsam erwärmt. Die Temperatur 
wurde mit einem Anschützthermometer, dessen Quecksilberfaden gänz- 
lich in dem Bade versenkt war, bestimmt. Wenn wir die Erwärmung 
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nit einer Geschwindigkeit von etwa 0-1° pro Minute vor sich gehen 
essen, wurde trotz des Schüttelns der Röhrchen ein merklich zu hoch 
elegener Schmelzpunkt gefunden. 

Wir meinen deshalb, dass unser Schmelzpunkt eher zu hoch als 
u niedrig liegen wird, besonders weil die Schmelzung langsam vor 
ich geht, und bei der Erwärmung leicht Überhitzung auftreten wird. 
ine von einem von uns gemeinschaftlich mit Herrn Professor Smits 
chon angefangene, jedoch noch nicht beendete Untersuchung über 
en Einfluss der Vorgeschichte auf den Schmelzpunkt, hat schon An- 
jeutungen in dieser Richtung geliefert. Die Abweichung von den in der 
)etzten Zeit gefundenen Schmelzpunkten wird dann jedoch noch grösser. 


7. Der Dissociationsgrad des gesättigten Dampfs. 


Das Stickstofftetroxyd darf mit Recht das klassische Beispiel der 
Dissociation genannt werden. Mehrere Chemiker und Physiker haben 
sich mit der experimentellen Bestimmung und zumal mit theoretischen 
Betrachtungen und Berechnungen beschäftigt. Diese Berechnungen 
basieren auf den Dampfdichtebestimmungen des im Dissociationszu- 
stande befindlichen Stickstofftetroxyds bei wechselnder Temperatur und 
wechselndem Drucke. Fussend auf diese Bestimmungen, unter welchen 
dieselben der Brüder Natanson!) am genauesten sind, sind von ver- 
schiedenen Theoretikern verschiedene Ausdrücke der Dissociationskon- 
stante als Funktion der Temperatur in Vorschlag gebracht. Die grosse 
| Variation in den vorgeschlagenen Formeln ist grösstenteils auf die ver- 
schiedenen Werte zurückzuführen, welche den spezifischen Wärmen 
des NO, und des N,0, zugeschrieben werden. Weil diese in ihrer 
Abhängigkeit von der Temperatur nicht hinreichend bekannt sind, wird 
es unmöglich, diese Beziehung anders als annähernd zu bestimmen. 
Unter den am genauesten ausgeführten Berechnungen verdienen die 
Schreberschen?) an erster Stelle erwähnt zu werden. Mit Hilfe seines 
umgerechneten Ausdrucks: 


42° P 2866-2 
lg — 7 = 9122 — 


welcher die beobachteten Dichten hinreichend genau wiedergibt, kann 
also bei gegebener Temperatur und gegebenem Druck der Dissociations- 
grad berechnet werden. Diese Berechnungen sind von uns ausgeführt 
worden für die Druck- und Temperaturwerte entlang der P-T-Kurve, 


') Wied. Ann. 24, 454 (1885); 27, 606 (1886). 
®) Zeitschr. f. physik. Chemie 24, 651 (1897). 
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um einen Einblick in die Änderung des Dissociationsgrads des N,0, 
entlang der Dampfdruckkurve zu bekommen. 

Ist doch von vornherein von diesem Verlaufe wenig zu sagen: 
eine Erhöhung der Temperatur bei konstantem Drucke wird, weil die 
Dissoeiation endothermisch vor sich geht, den Zerfall fördern, Erhöhung 
des Drucks dagegen demselben Einhalt tun. Der P-T7-Kurve entlang 
geht nun immer erhöhte Temperatur mit erhöhtem Druck zusammen, 
und die Frage bleibt offen, welcher Einfluss der grössere ist. Diese 
Erwägung hatte uns auch schon in Verbindung mit der Betrachtung 
von $ 1 zu der Möglichkeit eines Inflexionspunkts in der P-T-Kurve 
geführt. Die Abwesenheit eines Inflexionspunkts (siehe $ 6) in der P- 
T-Kurve in dem untersuchten Temperaturtrajekt korrespondiert hier 
mit einer allmählichen Änderung des Dissociationsgrads als Funktion 
der Temperatur entlang der P-T-Kurve. Aus nachstehender Tafel leuchtet 
ein, dass der Dissociationsgrad mit der Temperatur wächst, dass also 
die im Steigen begriffene Temperatur einen grössern Einfluss ausübt 
auf den Zerfall als der wachsende Druck auf die Bildung der Mole- 
küle N,0,. 


Tafel V. 

t x t x 
— 20 8 20 15 
— 10 9 30 18 

0 11 40 20 
1U 13 50 23 


Es wird vielleicht wohl überflüssig sein, noch einmal besonders 
zu betonen, dass diese Werte des Dissociationsgrads, in obiger Tafel 
in Mol.-°), angegeben, nur als annähernd gemeint sind, da ja die 
Schrebersche Formel nur eine annähernde ist, und dazu diese Werte 
durch Extrapolation in einem Gebiet gefunden sind, wo die im Gleich- 
gewicht befindliche Gasphase ihren Kondensationspunkt erreicht; jedoch 
ist unserer Ansicht nach die obige Tafel genügend genau, um uns eine 
Übersicht über den Lauf des Dissociationsgrads zu gewähren und uns 
zu letzterer Schlussfolgerung zu berechtigen. 


8. Die Verdampfungswärme des Tetroxyds. 


Wir wollen aus obenstehenden Werten die Verdampfungswärme 
mit Hilfe der Gleichung von Clapeyron berechnen, welche nur bei 
niedrigen Drucken angewendet werden kann, weil die spezifischen Vo- 
lumina entlang der Grenzkurve bei höhern Drucken nicht bekannt sind. 
Aus der Gleichung: 


Q 
je 
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er ee Aal 
AT Ven— In. 
finden wir unter Vernachlässigung von Yy,, gegen Veas und Anwendung 
des Boyle-Gay-Lussacschen Gesetzes: 

PV=(1+o)J)RT 
(V stellt hier das Gasvolumen, x den Dissociationsgrad dar): 


go A+mRr:ap 
RN ER 


Zur Berechnung von Sn haben wir unsere Bestimmungen durch 
eine empirische Formel darzustellen gesucht. Auf die Möglichkeit, die 
Kurve durch einen mehr rationellen Ausdruck darzustellen, kommen 
wir in einem spätern a a zurück (siehe $ 16). Mit Hilfe der 
oben mitgeteilten Daten: 


= —23, P=70;t=110, P=463 und t = 487, P= 2478, 


finden wir für die Konstanten a, b und e in der Gleichung: 


log P= —n+b log T+e 
die Werte: 
a= 13256, b = 3.354 und e = — 0.8950. 
Mittels dieser Gleichung werden die Werte der Tafel II gut wieder- 
gegeben. Durch Differenzieren finden wir: 


1dP iur 3354 
0433 5 9 = 5 + 0433; 


was nach Substitution liefert: 


15 (+2) R+3354(1 + a) RT. 

Fügen wir in diesen Ausdruck die Werte R = 1-985, ! = 21.2 
und x = 0.15 ein, welche beiden letzten Werte sich auf den Siede- 
punkt beziehen, so finden wir für die Verdampfungswärme beim Siede- 
punkte 9200 Kalorien. 

Die experimentellen Bestimmungen von Berthelot und Ogier!) 
weichen bedeutend von diesem Werte ab. Aus einer Zahl untereinander 
ziemlich bedeutend abweichender Werte, welche jedoch alle niedriger 
liegen als der oben erwähnte, schreiben sie 8600 Kalorien die grösste 
Bedeutung zu. Wir meinen jedoch, unserer Berechnung den Vorzug 


') Ann. Chim. Phys. [5] 30, 398 (1883). 
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geben zu müssen, besonders weil die Bestimmungen, auf welchen 
unsere Berechnung basiert, im Temperaturtrajekte der Ramsay und 
Youngschen Beobachtungen liegen, und diese fast gar nicht von den 
unserigen abweichen. 


Be NER EN € EN 


9. Die kritische Temperatur. 


Bevor wir zur Beschreibung der Dampfdruckbestimmungen bei 

4 höhern Drucken übergehen, wollen wir zuerst eine Bestimmung der 
| kritischen Temperatur erwähnen, welche wir nicht bei den Dampfdruck- 
Fi bestimmungen ausgeführt haben, sondern auf einem von diesen ganz 
| N unabhängigen Wege. Ein von einer kapillaren Einschnürung versehene 
IE dickwandiges Röhrchen aus Verbrennungsglas wurde mit Hilfe eines 
Glasschliffes mit dem Behälter des Stickstofftetroxyds verbunden. Es 
wurde nach Evakuieren mit der Gaedeschen Pumpe (unter gleichzeitiger 
| Abkühlung mit einem Kohlensäure-Alkoholgemische) und Abschmelzen 
| der Verbindung mit der Pumpe durch Destillation so weit gefüllt, dass 
die Flüssigkeit ein Volumen hatte, welches etwas geringer war als die 
Hälfte von demjenigen des Rohres. Das letztere wurde dann an der 
kapillaren Einschnürung abgeschmolzen und in einem Bade von Paraf- 
Ir finöl erhitzt. Die Flüssigkeit, welche in der Nähe des Schmelzpunkt 
# fast farblos, bei Zimmertemperatur braungelb gefärbt ist, wird bei stei- 

| gender Temperatur fortwährend dunkler; bei etwa 50° ist sie dunkel- 
I | braun gefärbt, und die Durchsichtigkeit nimmt fortwährend ab. Der bei 
| j gleicher Temperatur durch seine geringere Dichte leichter gefärbte Dampt 
F wird bei steigender Temperatur gleichfalls dunkler, so dass oberhalb 


| B. Die Dampfdrucklinie bei höhern Drucken. 


100° der Meniskus schwierig beobachtet werden kann. Die kritische 
| Erscheinung dieser dunkelbraunen Flüssigkeit und Dampf ist denn auch 
I; nicht direkt beobachtet. Die einzige Angabe der kritischen Temperatur, 
| welche sich in der Literatur findet, ist deshalb auch nicht auf optischen 
E:;. Wege, sondern indirekt bestimmt. 

8 Nadejdine!) benutzte bei dieser Bestimmung eine ingeniös ge 
! fundene Methode, welche jedoch leider keine genauen Resultate geliefert 
hat. Ein Röhrchen wurde derart in der Mitte mit einem Wagemesser 
‚u versehen, dass regelmässige Schwingungen um den Gleichgewichts- 
iM zustand auftreten konnten. Wenn die Röhre mit Tetroxyd angefüllt 
N wird, sind regelmässige Schwingungen unmöglich; die Röhre neigt zur 
a Seite, wo die Flüssigkeit sich befindet. Bei Erhöhung der Temperatur 


ı) Beibl. 9, 721 (1885). 
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oberhalb der kritischen füllt das Rohr sich homogen und stellt sich ins 
Gleichgewicht. Die Temperatur, wo diese Einstellung des Gleichgewichts 
stattfand, wurde als die kritische betrachtet, und es wurde gefunden 171-2°. 

Es ist uns jedoch gelungen, auf direktem optischen Wege die kri- 
tische Erscheinung zu beobachten. Im auffallenden und durchfallenden 
Lichte konnten wir in unsern Röhren von etwa 3 mm innerem Durch- 
messer (Wandstärke 3 mm) von der kritischen Erscheinung gar nichts 
bemerken. Auch der Gebrauch einer Bogenlampe lieferte keine Verbesse- 
rung. Wenn wir den Versuch jedoch so einrichteten, dass das auf die 
Röhre (in einem Bade von Paraffinöl) fallende und an der innern Seite 
derselben reflektierte Licht unser Auge erreichen konnte, war die Tren- 
nungsschicht zwischen Flüssigkeit und Dampf deutlich wahrnehmbar. 
In einer der von uns benutzten Röhren konnten wir beobachten, dass 
bei der Erhöhung der Temperatur der Meniskus sich schnell nach einem 
Ende bewegte und plötzlich verschwand. In einem andern Röhrchen, 
dessen Volumen nur wenig von dem kritischen des enthaltenen Tetr- 
oxyds verschieden war, verschwand der Meniskus plötzlich ungefähr in 
der Mitte. Beide Röhrchen lieferten für die Temperatur, wo die Treunungs- 
schicht sich der Beobachtung entzog, 158-2°. Wir haben diese Bestim- 
mungen beide unabhängig voneinander wiederholt ausgeführt; die er- 
haltenen Werte stimmen bis zu 0-2° überein. Die kritische Temperatur 


ist also 158-3 und weicht deshalb bedeutend von der Angabe Nadej- 
dines ab. 


10. Das Glasmanometer. 


Das Glasmanometer, welches wir für die Bestimmungen bei hohen 
Drucken benutzt haben, ist in die Fig. 4 gezeichnet. Es ist nur wenig 
von dem in $ 3 beschriebenen verschieden; die Länge ist relativ zur 
Breite bei diesem Apparate viel grösser als bei dem oben beschriebenen, 
und das Ganze hat ein viel kleineres Volumen. Die Länge des gekrümmten 
Teils beträgt 3—4cm, während das Rohr 
A, welches das Manometer einschliesst, 
einen äussern Durchmesser von 10 mm 
und eine Länge von 22—23 cm besitzt. 
Der ganze Apparat, welchen wir für 
die Messung der. Drucke benutzten, hat 
nach dem Abschmelzen der Einschnü- 
rung bei E eine Länge von etwa 28cm. 
Die äussere Röhre A ist wieder mit zwei 
Strichen derart versehen, dass das Ende 
der Nadel bei gleichem innern und äussern 
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Drucke sich gerade zwischen beiden befindet. Das Manometer kann 
einem Überdruck von einer Atmosphäre widerstehen und kann deshalb 
evakuiert werden; das Ende der Nadel erreicht dann bei einigen der 
von uns benutzten Apparate die innere Wand von A. Die Empfind- 
lichkeit, welche wir mit dieser Form erreicht haben, variiert zwischen 
!/,, und !/,, einer Atmosphäre. 


11. Die Anfüllung der Apparate. 


Der Behälter ©, mit dem nach $ 4 dargestellten Tetroxyd, wurde 
mit einem Kohlensäure- Alkoholgemische abgekühlt und mittels der 
Gaedeschen Pumpe durch D evakuiert. Die Einschnürung D wurde dann 
zugeschmolzen und ein Quantum Tetroxyd durch die U-förmige Röhre 
mit Phosphorpentoxyd in B hineindestilliert; zu diesem Zwecke war A 
mit Hilfe eines Korks mit einem zylinderförmigen Glasgefässe versehen, 
das mit Alkohol und Kohlensäure gefüllt werden konnte. War ein ge- 
nügendes Quantum Flüssigkeit überdestilliert, so wurde der Apparat 
bei E von dem Behälter durch Abschmelzen getrennt, nachdem B und 
C wieder auf — 80° abgekühlt worden waren. 


12. Die Druckmessung. 

Zur Bestimmung der Dampfdrucke haben wir zwei verschiedene 
Methoden benutzt. 

a) Bei den ersten Bestimmungen benutzten wir die Anordnung, 
welche in der Fig. 5a wiedergegeben ist. Der Apparat AB wurde in 
eine diekwandige Röhre aus Verbrennungsglas hineingeschoben, so dass 
dieser mit Hilfe einer nicht in der Figur gezeichneten Kupferspirale 
sich auf die Einschnürung bei (' stützte. An dem untern Ende des 
Verbrennungsrohrs war eine Verbrennungskapillare D von 3mm innerem 
Durchmesser und 3mm Wanddicke angeschmolzen, welche in eine Mon- 
tur für Cailletetversuche eingekittet war. Das obere Ende der Verbren- 
nungsröhre wurde mit der Leuchtgas-Sauerstoffflamme zugeschmolzen. 
Nach Evakuieren mit der Wasserstrahlpumpe wurde die Verbrennungs- 
röhre dann mit einem Glycerin-Wassergemische angefüllt und in eine 
mit derselben Flüssigkeit versehene Cailletetbüchse geschraubt. Rings 
um diese Verbrennungsröhre wurde nun mit Hilfe eines für hohe Tem- 
peraturen vräparierten Kautschukkorks ein zylinderförmiger Glasmantel 
befestigt, in welchem verschiedene Flüssigkeiten unter wechselnden Drucken 
zum Sieden erhitzt wurden. Die Erhitzung fand statt mittels eines um 
die äussere Röhre gewickelten und in der Figur angegebenen Drahts, 
„welcher von einem elektrischen Strome durchflossen wurde. Eine Queck- 


Die Dampfdruckkurve des Stickstofftetroxyds. 325 


silberschicht trennte die siedenden Flüssigkeiten von dem Kautschuk- 
stopfen, um einer Reaktion zwischen beiden vorzubeugen. Der Konden- 
sationsring der Siedeflüssigkeit wurde immer oberhalb des obern Endes 
der Verbrennungsröhre hinaufgetrieben; die Temperatur wurde mit Hilfe 
eines mit einem Normalthermometer kontrollier- 
ten Anschützthermometers abgelesen, dessen 
Quecksilberreservoir sich auf gleicher Höhe 
mit dem Tetroxyd befand. 

Der Druck wurde mittels einer Cailletet- 
pumpe derart eingestellt, dass die Nadel sich 
gerade zwischen dan Strichen der Röhre A be- 
fand, und abgelesen an einem mit einer Druck- 
wage geeichten Schäffer und Budenberg- 
schen Metallmanometer. Die Flüssigkeiten, 
welche wir zur Erwärmung benutzten, und 
deren Siedeverzögerung aufgehoben wurde 
mittels eines Stroms von Luftblasen, welche 
durch eine im Stopfen angebrachten Röhre 
hineingesogen wurden, waren der Reihe nach 
Alkohol, Toluol, Xylol und Anilin. 

Die Resultate, welche wir mit dieser 
Methode erzielt haben, werden in $ 13 be- 
schrieben werden. Diese Versuche wurden 
immer von einer Explosion beendet. Der höchste Druck, welchen wir 
auf diese Weise erreicht haben, betrug 67 Atmosphären. Weil jedoch 
der kritische Druck noch grösser ist, haben wir zur Bestimmung der 
höhern Drucke zu einer andern Methode unsere Zuflucht nehmen 
müssen. 

b) Wir haben bei unsern weitern Versuchen von dem Gebrauche 
einer Glasröhre Abstand genommen und diese mit einer Kupferröhre 
vertauscht. Wir begegneten hierbei zuerst der Schwierigkeit, diese 
Röhre so zu gestalten, dass eine Ablesung des Stands der Manometer- 
nadel möglich war. Zu diesem Zwecke wurden in der Nähe des einen 
Endes zwei Seitenröhrchen gedreht, welche mit durchlöcherten Schrauben 
verschlossen werden konnten; eine von diesen ist in die Fig. 5b ge- 
zeichnet worden. Die durchlöcherten Schrauben wurden mittels Glas- 
platten verschlossen, welche von den Schrauben auf die Röhre geklemmt 
wurden. Im Anfang hat die Erreichung einer vollständigen Abschliessung 
grössere Schwierigkeiten verursacht. Wir haben dies zu erreichen gesucht, 
indem wir die Glasplatten zwischen Ringe von Leder schraubten; eine 
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genügende Abschliessung konnte jedoch auf diese Weise nicht erhalten 
werden. 

Später haben wir die Platten zwischen Papiermach& und zwischen 
ausgeglühtem roten Kupfer gepresst, immer jedoch mit negativem Re- 
sultat. Nach diesen vergeblichen Versuchen haben wir die Platten in 
gesonderte stählerne Montüre gekittet und diese mit rotkupfernen Platten 
auf die Röhre befestigt. Als Kittmittel haben wir zuerst ein Gemisch 
von Wasserglas, Zinkoxyd und Magnesiumoxyd zu gebrauchen versucht: 
einmal ist es uns gelungen, auf diese Weise eine genügende Abschlies- 
sung bis 100 Atmosphären zu erreichen; meistens zeigt das Wasserglas 
jedoch Spalten, welche die Flüssigkeit bei Druckerhöhung entweichen 
liessen. 

Schliesslich ist es uns gelungen, mit einem aus Natrium- und Ka- 
liumcarbonat, Kieselsäure und Bleioxyd durch Verschmelzen dargestellten 
Email die Platten in die stählerne Montüre zu befestigen. Durch Er- 
hitzung mit einem Teclubrenner schmolz dieses Email und füllte die 
zwischen Glas und Stahl anwesenden Öffnungen ganz auf und schloss 
nach der Abkühlung bis zu einem Drucke von 150 Atmosphären voll- 
ständig dicht ab. 

Der Apparat AB wurde nun in die Röhre hineingeschoben; er stützte 
sich auf die Einschnürung bei © mit Hilfe einer in die Kupferröhre 
gebrachte Glasröhre von solcher Länge, dass das Ende der Manometer- 
nadel sich gerade zwischen den beiden Platten in den Schrauben befand, 
so dass das Ablesen des Stands mit Hilfe einer Glühlampe möglich war. 
An dem untern Ende der Kupferröhre wurde mit einer Schraube die 
dünne Kupferröhre D befestigt, welche den Apparat mit der Cailletet- 
pumpe in Verbindung stellte. Die Röhre wurde nun vollständig mit 
einem Glycerin-Wassergemische angefüllt und oben mittels einer Schraube 
verschlossen. 

Auf diese Weise hatten wir eine Vorrichtung erhalten, welche für 
Versuche mit Drucken bis zu 150 Atmosphären geeignet war. Es er- 
übrigte uns noch, eine Methode zu finden, diese Kupferröhre zu vari- 
ierender Temperatur zu erhitzen. 

Wir haben versucht, ein Ölbad zur Erwärmung zu benutzen, in 
welches die Röhre so gestellt wurde, dass das Ende, welches die Platten 
trug, sich oberhalb des Bads befand. Das letztere war wünschenswert, 
um ein genaues Ablesen des Nadelstands und dazu um eine Reinigung 
der Glasplatten zu ermöglichen, wenn nach längerem Gebrauch wegen 
der Temperatursteigerung durch die Schrauben eine geringe Menge 
Flüssigkeit entwichen war. Diese Methode hat jedoch keine genauen 
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Resultate geliefert; der aus dem Bade hervorragende Teil führte die 
Wärme so schnell fort, dass die Temperatur des Tetroxyds immer etwas 
niedriger blieb als die Temperatur des Ölbads, so dass also bei bestimmter 
Temperatur im Vergleich mit den nach Methode a gefundenen Werten 
fortwährend zu niedrige Drucke gefunden wurden. 

Schliesslich haben wir mit einer völlig modifizierten Methode bessere 
Resultate erzielt. Die Kupferröhre wurde vollständig umgeben von zwei 
engschliessenden Bleispiralen. Durch beide wurde ein Ölstrom hindurch- 
gepresst, und zwar so, dass beide Ströme sich in entgegengesetzter 
Richtung bewegten; der eine lief im Schraubengang rings um die 
Röhre von oben nach unten, der andere in entgegengesetzter Rich- 
tung. Der Ölstrom wurde erzielt mittels einer von einem Elektromotor 
getriebenen Rotationspumpe, welche das Öl aus einer mit zwei Teclu- 
brennern erwärmten Pfanne durch die Spiralen presste. Die Röhre und 
die Spirale wurden zuerst mit dicker Asbestschnur, dann mit einer 
dicken Schicht Baumwolle umgeben, um der Wärmestrahlung soviel 
wie möglich vorzubeugen; die Röhren, welche das Öl zu- und ableiteten, 
wurden auf gleiche Weise isoliert. 

Die Temperatur wurde abgelesen an einem Anschützthermometer, 
dessen Quecksilberreservoir zwischen die Spiralen und die Röhre hinein- 
geschoben war; nur der Teil der Skala, welcher abgelesen werden musste, 


befand sich hinter einer Öffnung im Isolationsmaterial. Ausser dieser 
Thermometeröffnung waren in der Baumwollschicht nur zwei kleine 
Öffnungen angebracht, durch welche die kleinen Glasplatten sichtbar 
blieben. 


13. Die Resultate. 


Die Resultate, welche wir mit den in $ 12 beschriebenen Methoden 
erreicht haben, sind in Tafel VI zusammengestellt. Die Versuche sind 
mit fünf Apparaten ausgeführt; zur Bestimmung der Drucke in der 
Nähe der kritischen Temperatur haben wir ein Manometer benutzt, 
welches bei Zimmertemperatur bis auf die Hälfte mit Flüssigkeit an- 
gefüllt war, und dessen Volumen deshalb wahrscheinlich etwas geringer 
war als das mit dem Quantum Tetroxyd korrespondierende kritische 
Volumen. Wir haben aus unsern Bestimmungen bei Temperaturen in 
der unmittelbaren Nähe von 7, den kritischen Druck graphisch bestimmt. 
Die Fehler der Extrapolation, welche wir dazu auszuführen brauchen, 
kann gewiss kleiner als 1 Atm. sein; wir meinen jedoch, unsern Wert 
des kritischen Drucks nur bis auf 2 Atm. genau betrachten zu dürfen. 
Wir können ja nicht mit völliger Gewissheit behaupten, dass die Be- 
stimmungen bei den höchsten Temperaturen sich wirklich auf das hete- 
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rogene Gleichgewicht beziehen. Die Möglichkeit ist nicht vollständig 
ausgeschlossen, dass diese Bestimmungen im homogenen Flüssigkeits- 
gebiete eine Linie angeben, wiewohl diese Werte mit den bei niedrigern h 
Temperaturen erzielten Beobachtungen eine kontinuierlich verlaufende 
Kurve liefern; möchte dies der Fall sein, so ist die Abweichung von 
der wahren Dampfdruckkurve so gering, dass der genaue Wert des 
kritischen Drucks nur mittels einer Extrapolationsformel gefunden werden k 
könnte, welche aus Daten bei niedrigern Temperaturen aufgestellt werden 
muss. Dies würde jedoch auch Beschwerden liefern, weil die Extrapo- 
lation dann über ein grösseres Temperaturtrajekt ausgeführt werden 
müsste; auf diese Extrapolation kommen wir in $ 16 wieder zurück. 
Für den kritischen Druck finden wir auf obengenannte Weise 100 Atm., 
wobei wir also eine maximale Abweichung von 2 Atm. als möglich er- 
achten müssen. Eine grössere Genauigkeit wird schwierig erreichbar 
sein, weil es nicht ohne bedeutende Komplizierung der Apparatur mög- 
lich sein wird, gleichzeitig mit der Druckmessung die kritische Er- 
scheinung zu beobachten. Das letztere würde ausserdem neue experi- 
mentelle Schwierigkeiten mit sich führen, weil die kritische Erscheinung 
selber schon so schwierig beobachtet werden kann. 

Ein Manometer, welches bis etwa zwei Drittel mit Flüssigkeit an- 
gefüllt worden war, lieferte bei etwa 140° eine plötzliche Abweichung 


» der Dampfdrucklinie; der Druck stieg 
gr bei geringer Temperaturerhöhung 
.ö abnorm schnell (etwa 6 Atm. pro 
Grad), viel schneller als die Dampf- 
2 drucklinie, sogar in der Nähe vom 
” kritischen Punkte. Der Apparat hat 
50 sich also bei 140° vollständig mit 
AR Flüssigkeit angefüllt, und die ab- 
„) norme Drucksteigerung fand ihre 
| Ursache in der Erwärmung der ho- 
dei / mogenen Flüssigkeit bei konstantem 
20 Volumen. 
Pr Bei jeder Bestimmung ist in 
Liäle der Tafel VI die Methode erwähnt, 


MT 
Fig. 6. 


welche bei der Beobachtung benutzt 
wurde; die Drucke sind angegeben 
in Atmosphären. Bei den ersten vier und der sechsten Beobachtung 
wurde nicht ein Schäffer und Budenbergsches Manometer benutzt, 
sondern ein Luftmanometer (Luftisotherme von Amagat). 
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Aus der Tafel VI und der damit korrespondierenden graphischen 
Darstellung (Fig. 6) geht hervor, dass die mit den beiden Methoden 
erreichten Resultate genügend übereinstimmen. 


Tafel VI. 


Tr 


Methode | 1 | Methode 


I I 

a (Alkohol) | 109.8 . a (Xylol) 

a “ ' 110.2 b 

a „ ' 110.3 . a (Xylol) 

a ” ' 110.8 b 
6 ı 1145 . « (Xylol) 

a (Alkohol) | 115-5 | 

a ie | 115-7 
b ' 119.2 
b ' 120.0 

a (Toluol) | 120-5 
b ı 125.35 
b ' 125-5 
b ' 131.41 

a (Toluol) ' 131.5 
b 134-9 . (Xylol) 

a (Toluol) | 1391 0. (Anilin) 

a . | 142.6 

a (Xylol) | 142-9 » 

| a ® ' 151.2 . b 

101-45 | b \ 1524 b 

101-6 . a (Toluol) | 156-2 «6 b 

104-5 a = 157-4 b 

105-6 . a (Xylol) | 1582 T,, P,. Extrapolation 

105-9 . | a | 


j 


”„ 


”„ 


Zur Kontrolle der Druckmessungen haben wir ein geöffnetes Mano- 
meter in der Kupferröhre auf die Drucke und Temperaturen gebracht, 
welche bei den oben stehenden Bestimmungen auftraten. Es ergab sich, 
dass bei keinen dieser Bestimmungen eine Korrektion für eine Änderung 
des Nullstands angebracht werden musste. 


14. Die Konstante f der van der Waalsschen Dampfdruckgleichung. 


Weil das Tetroxyd ein sich im Dissociationszustande befindender 
Stoff ist, dessen Dissociationsgrad in der Flüssigkeit wie in der damit 
koexistierenden Gasphase merklich mit der Temperatur variiert — für 
den Dampf haben wir schon in $ 7 einige Werte des Zerfallgrads mit- 
geteilt —, ist es unseres Erachtens nicht ohne Bedeutung, den Wert 
f der empirischen van der Waalsschen Dampfdruckgleichung mit 


Hilfe unserer Beobachtungen zu berechnen. Führen wir dazu in die 
Gleichung: 


r T—T 
-g5- 
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die Werte P, = 100 und T, = 158.2 + 273 = 431.2 ein, so liefern 
unsere Beobachtungen mit der Temperatur variierende Werte von /. 
wie aus untenstehender Tafel ersichtlich ist. 


Tafel VIL 
t T P f t T P f 
7:0 280.0 1, 4.25 100-5 373-5 20 45 
21.2 294-2 1 4-3 123-8 396-8 Bi 
46-6 319-6 3 4.35 138-8 411-8 oe 
79-4 352-4 10 45 150.0 423-0 0 50 


Der Wert von f zeigt deutlich auf das Auftreten der Dissociation 
hin, dieser ist ja viel höher als derjenige von normalen Stoffen (etwa 
3), sogar höher als derjenige von Stoffen wie Wasser und Alkohol. 
Dazu ergibt sich, dass f mit der Temperatur ansteigt, während bei 
Wasser und Alkohol gerade das Umgekehrte der Fall ist. Die Neigung 
der P-T-Linie nimmt also bei steigender Temperatur schneller zu als 
bei einem normalen Stoffe. 

In der graphischen Darstellung, welche sich in der theoretischen 


Chemie von Professor Nernst vorfindet!), wo — log 5 als Ordinate, 
k 

2-1 als Abszisse abgesetzt ist, liefert das Tetroxyd deshalb eine 

Linie, welche im Gegensatz mit denjenigen von Wasser und Alkohol 

von unten gesehen konkav ist und einen Ast der fächerförmigen Linien- 

bündel liefert, welcher noch höher liegt als alle in dieser graphischen 

Darstellung angegebenen. 

Wir haben die beiden letzten Werte von f in der Tafel VII zwischen 
Klammern gesetzt, weil diese durch eine Änderung von 1 Atm. in den 
Wert von P, sich bzw. um 0-1 und 0.2 ändern und in Genauigkeit 
den andern bedeutend nachstehen. 


15. Der Spaltungsgrad beim kritischen Punkte. 


Die Änderung der Farbe von Flüssigkeit und Dampf bei steigender 
Temperatur wird nach der Tafel V von einer Zunahme des Dissociations- 
grads begleitet. Die Annahme liegt deshalb auf der Hand, dass die braune 
Farbe den gespaltenen Molekülen zugeschrieben werden muss, während 
die nichtgespaltenen Moleküle farblos sind. Diese Annahme ist ausser- 
dem schon bewiesen durch eine Untersuchung von Salet, in welcher 
auf kolorimetrischem Wege quantitative Daten betreffs des homogenen 


1) Nernst, Theoret. Chemie 1909, S. 237. 


u 
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Gleichgewichts mitgeteilt werden, welche gut übereinstimmen mit den 
Bestimmungen aus den Dampfdichten!). Weil die Farbe bei Näherung 
der kritischen Temperatur fortwährend dunkler wird, ist der Spaltungs- 
orad bei 7, wahrscheinlich sehr gross. 
Um zu einem Kriterium betreffs der Grösse dieser Spaltung zu 
gelangen, haben wir infolge einer Unterhaltung von einem von uns 
mit Herrn Professor van der Waals die Werte von « und 5 aus der 
Zustandsgleichung berechnet. Durch Substitution von 7; = 431-2 und 
P, = 100 finden wir: 
a 
64.2732 P, 
und: he a ae T 3 
8.273 P, 

Wenn wir nun, um zu einer approximativen Schätzung zu gelangen, 
das b als eine additive Grösse betrachten, so können wir aus den Tafeln 
der b-Werte die theoretischen Werte für NO, und N,0, berechnen 
und mit den oben erwähnten vergleichen. 

Aus den Daten für Stickstoff und Sauerstoff finden wir auf diese 
Weise für NO, und N,0,, bzw. 0-.00226 und 0-.00452. 

Eine Berechnung mit Hilfe der Werte des Stickoxyds und des 


a = 0.0105 


= 0.001 97. 


Sauerstoffs, bzw. des Stickoxyduls und des Sauerstoffs liefert für NO, 
ud N,0, 0.00186 und 0-00372, bzw. 0-00200 und 0-00400. 

Aus diesen Zahlen ziehen wir deshalb die Folgerung, dass die 
{uide Phase beim kritischen Punkte zum weitgrössten Teil aus ge- 
spaltenen Molekülen besteht. 


16. Die Gleichung der Dampfdruckkurve. 


Das verwickelte Verhalten des Stickstofftetroxyds lässt uns eine 
verwickelte Gleichung der P-7-Linie erwarten. Kalorische Daten, welche 
uns beim Suchen nach diesem Ausdrucke helfen können, sind nicht 
hinreichend genau bekannt. Wir bedürfen dazu ja der Verdampfungs- 
wärme und der spezifischen Wärmen entlang der Grenzkurve. Die spe- 
zifichen Wärmen des Gases, welche bekannt sind, beziehen sich auf 
ungesättigte Dämpfe. Diese würden deshalb für die Änderung des Disso- 
cationsgrads mit dem Drucke korrigiert werden müssen. Die Disso- 
ciationswärme im homogenen Dampfe ist ziemlich genau bekannt, und 
wir würden diese Korrektion deshalb ausführen können bei den Tem- 
peraturen, wo der Spaltungsgrad des gesättigten Dampfs bekannt ist 


') Compt. rend. 67, 488 (1868). 
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(siehe Tafel V). Die spezifische Wärme der Flüssigkeit ist fast gan 
unbekannt. Wenn wir also den Wert der Verdampfungswärme bei eine 
Temperatur mit hinreichender Genauigkeit kennen ($ 8), so wird doch 
die unbekannte Temperaturfunktion der spezifischen Wärmen die Auf. 
stellung einer Formel mit Hilfe der kalorischen Daten unmöglich macheı, 
Wir wollen deshalb von der Berechnung einer Gleichung Abstani 
nehmen, besonders weil die empirische Gleichung, welche wir mit Hilt: 
der Beobachtungen bei niedrigen Drucken in $ 8 aufgestellt haben, da 
Lauf der Kurve auch bei hohen Drucken ziemlich gut angibt. Bis zu 1%) 
und 36 Atm. tritt fast keine Abweichung auf; bei den höhern Drucke 
liefert die genannte Gleichung einen etwas zu geringen Druckwert. Iı 
der Nähe von 7, wird die Abweichung grösser, doch beträgt sie hi 
T, nur noch 3 Atm. Es scheint uns merkwürdig, dass diese Gleichung, 
aus einigen Daten bei niedrigen Drucken aufgestellt, imstande ist, 
gut dem Verhalten dieses komplizierten Stoffs auch bei höhern Drucke 
Rechnung zu tragen. 

Schliesslich wollen wir diese Gelegenheit benutzen, Herrn Professr 
Smits unsern Dank zu bringen für seine Ratschläge bei den empfundena 


experimentellen Beschwerden und für sein reges Interesse an unserer 
Arbeit. 


Amsterdam, Anorg. Chem. Laboratorium der Universität. 
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Etwas über die Hydratationswärme. 
[Nachtrag zu Zeitschr. f. physik. Chemie 74, 308 (1910).] 


Von 
W. P. Jorissen. 


(Eingegangen am 12. 9. 12.) 


1. Bei der Bearbeitung einiger Tabellen für die neue Ausgabe von 
„Landolt-Börnstein, Physikalisch-Chemische Tabellen“, sollten Daten 
gesammelt werden zur Vergleichung von Hydratationswärmen, berechnet 
mittels der van ’tHoffschen Formel: 


mit den aus den Lösungswärmen abgeleiteten Zahlen. In dieser Formel 
stellen bekanntlich F, und F, die Quotienten der bei den absoluten 
Temperaturen 7, und 7, beobachteten Kristallwassertensionen und der 
Wasserdampftensionen bei denselben Temperaturen dar. 

Nebst dem früher von mir gesammelten Material!) mussten an 
erster Stelle in Betracht gezogen werden die Johnstonschen Beob- 
achtungen?), welche von ihm zur Berechnung der Wärmetönung nach 
der Formel: 


T,T, Pı 
A A 


0 = 45 


benutzt worden sind, nach welcher er die Summe von ENG 
und . erdampfungswärme findet. 

2. Bei Betrachtung der van’tHoffschen Formel erhellt sogleich, 
dass F beim Steigen der Temperatur gleichfalls wachsen muss, falls & 


‚einen positiven Wert hat. 


Wünscht man also die Richtigkeit von Dampftensionsmessungen 
bei Hydraten zu kontrollieren, so ist es wohl angebracht, an erster 
Stelle die Werte von F’ zu berechnen. 

Dies habe ich also getan bei den Johnstonschen Beobachtungen 
betreffend die Hydratation von MgO zu Mg(OH),, von Ba(OH),.8H,0 


') Zeitschr. f. physik. Chemie 74, 319 (1910). 
?, Zeitschr. f. physik. Chemie 62, 330 (1908). 
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zu Ba(OH),.16H,0 (oder wenigstens zu einem Hydrat, das dem ni: 
8H,0 folgt), von Ba(OH),.H,0O zu Ba(OH),.8H,O, von Sr(oM, 
.2H,0 zu Sr(OH),.8H,0 und von Sr(OH),. H,O zu Sr(OH), .2 4,01, 


3. Magnesiumhydroxyd. 

Betreffs der Bereitung teilt Johnston folgendes mit: „Magnesiun- 
oxyd, durch Glühen des Carbonats erhalten, wurde in einem geschlossene 
Gefäss mit bekannten Wassermengen stehen gelassen, welche es ausur. 
ordentlich langsam absorbierte. Um so weit als möglich sicher zu sein, 
dass kein freies oder lose gebundenes Wasser vorhanden war, wurde 
Proben verwendet, die nur !);, Molekel Wasser enthielten.“ 

Drei verschiedene Präparate wurden untersucht. 


I u III 
V— nn, 
Dampf- Dampf- Dampf- 
Temp. tension F Temp. tension F Temp. tension Fi 
mm mm mm 
35° 8 0.191 36° 10 0.226 85° 131 B 
66 67 0.342 50 26 0.282 102 244 - 
79 125 0-366 62 49 0.299 122 396 Be 
87 160 0.341 80 113 0.318 158 585 - 
94 207 0.339 171 635 - 


Bei Präparat I findet oberhalb 79° ein Fallen des Werts von F 
statt. Bezeichnet man bei diesem Präparat Q für die Temperaturinter- 
valle 35 bis 66° und 66 bis 79°, so findet man bzw. 3-92 und 1:27 kal 
Berechnet man bei Präparat II Q für die Intervalle 36 bis 50° und 
62 bis 80°, so findet man bzw. 3-14 und 0.79 kal., während nacı 
Berthelot®) die Hydratationswärme 5-4 kal. sein soll. 

Auch bei Vergleichung der Beobachtungen in den drei Tabelle 
untereinander erhellt sofort, dass sie nicht sehr genau sind. 


4. Baryumhydroxyd. 
A. Präparate mit über SH,O. 


„Oktohydrat wurde umkristallisiert und zwischen Filtrierpapier ge 
trocknet“ teilt Johnston betreffs der Bereitung mit. Er betrachtet die 
untersuchten Präparate, welche bzw. 8:2, 8:1 und 8-1 4,0 enthielten. 


") Johnston bestimmte auch die Dampftensionen von Ca(OH),, Sr(OH), 
Ba(OH),, LiOH und NaOH. Diese sind von mir nicht in Betracht gezogen worden, 
weil bei den hohen Beobachtungstemperaturen die Tensionen des Wassers nich! 
genau bekannt sind. 

®) Bei diesen Temperaturen wurde F nicht von mir berechnet, weil die be 
treffenden Tensionen des Wassers nicht genau bekannt sind. 

®) Thermochimie 2, 258, 259 (1897). 
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als Mischungen von Ba(OH),.8H,O und Ba(OH),.16H,0 (oder we- 
nigstens einem andern Hydrat mit mehr als 8H,0). Nach ihm soll 
Artus ein Hydrat mit 16 4,0 bereitet haben!). Dieser Forscher, der 
eine Baryumhydroxydlösung in einer Kältemischung kristallisieren liess, 
beschreibt?) das erhaltene Präparat wie folgt: „Dasselbe kristallisiert in 
prismatischen Säulen mit abgestumpften Ecken und besteht aus gleichen 
Mischungsgewichten Baryumoxyd und Wasser nebst 64°), Kristalli- 
sationswasser; nach Buchholz enthält es bloss 50 und nach Dalton 
70. Erfolgt die Kristallisation langsam und bei gewöhnlicher Temperatur, 
so kristallisiert dasselbe in kleinen ÖOktaedern“ (von diesen Kristallen 
gibt er keine Analyse). Guthrie?) teilt jedoch mit, dass bei der eutek- 
tischen Temperatur (— 0-5°) das gewöhnliche Hydrat, „the well-known 
recognizable erystals,* abgeschieden wird. 

Vielleicht haben Artus, Buchholz und Dalton verschiedene 
Mischungen von Eis und Ba(OH),.8H,O analysiert. 

In folgender Tabelle habe ich die von mir berechneten Werte 
von F gesammelt. 


I II III 


Br 


Dampf- R Dampf- ä Dampf- 
Temp. tension F Temp. tension Temp. tension 
mm mm 


11-8° . 0.870 24-4° 20-2 . 137° 10-4 
24-1 . 0-852 48-6 78-9 . 24-] 19-5 
36-0 “ 0.889 56-2 112-6 . 49.2 79-7 
41-4 . 0.917 59-8 136-0 

45.6 . 0.910 67-0 184-1 

50-3 . 0.901 

53-1 . 0.891 

63.9 53- 0.858 


Ein regelmässiges Steigen von F' findet also nicht statt. Bei Prä- 
parat I fängt bei 41-4° ein ziemlich regelmässiges Sinken an. Bei den 
Präparaten II und III beobachtet man abwechselnd Steigen und Sinken; 
diese Beobachtungen sind also jedenfalls ungenau. Aus den letzten fünf 
Werten von I berechnet man einen negativen Wert für ©. Wahr- 
scheinlich ist hier die Dampfspannung einer gesättigten Lösung an 
Ba(OH),.8H,O gemessen worden. Die berechnete Q ist dann die 
Lösungswärme dieses Salzes in der gesättigten . 


!) Siehe auch Abe ggs Handb. d. anorg. Chemie II, 2, 259 (1905); Dammers 
Handb. II, 2, 351 (1894). 

?) Journ. f. prakt. Chemie 6, 175 (1835). 

®) Phil. Mag. [5] 6, 35 (1878). 
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B. Präparate mit weniger als 8H,0 und mehr als 1H,0. 


Johnston fand praktisch dieselben Tensionen bei einem Kristall. 
wassergehalt von ungefähr 7 H,O wie bei einem von 1-3H,0, so das 
seine Messungen sich auf die Reaktion: 

Ba(OH),.H,0+7H,0 — Ba(OH),.8H,O 


beziehen. Auch in den folgenden Tabellen habe ich wieder die Wert 
von F' zugefügt. 


Ba(OH), . ungefähr 7 H,O Ba(OH),.13H,0 

Temp. EEE F Temp. a ee F 
17.7° 3-6 0.238 340° 12 0.303 
32.2 9.9 0.277 58.0 59 0.434 
39.1 16-9 0.323 68-8 114 0.514 
40-8 17-7 0.309 75-9 172 0.573 
50-8 38-1 0.397 83-8 263 0.636 
54-3 45-9 0-403 87-0 315 0.672 
55-3 51-3 0-429 

57-9 60-1 0-445 

63-9 91-5 0.513 

64:9 94.3 0.505 


Weil beim Versuch mit Ba(OH),. ungefähr 7 H,O zwei Werte von 
F in bezug auf die vorangehenden Werte ein Sinken zeigen, kann man 
dieser Beobachtungsreihe kein grosses Zutrauen schenken. Bei Be- 
rechnung von @ für die Temperaturintervalle 32.2 bis 39.1, 50-8 bis 
55-3 und 57-9 bis 63-9 fand ich bzw. 4-25, 3-66 und 5-31 kal., im Mittel 
also ungefähr 4-4 kal. 

Bei dem zweiten Versuch wurde @ von mir berechnet für die 
Intervalle 34-0 bis 58-0, 58-0 bis 68-8, 68-8 bis 75-8, 75-9 bis 838, 
83-8 bis 87-0. Gefunden wurde bzw. 3-04, 3-54, 3-64, 3-30 und 4-45 kal, 
also im Mittel 3-6 ungefähr. Sondert man letztgenannten stark ab- 
weichenden Wert aus, so findet man im Mittel ungefähr 3-4 kal. 

Aus den von Forerand!) und von Thomsen?) gefundenen Werten 
für die Lösungswärmen von Ba(OH),. H,O und Ba(OH),.8H,0, nän- 
lich bzw. + 8-68 kal. und — 15-21kal., folgt für Q pro Grammolekül 


Wasser T —= 53-41 kal. 


!) Compt. rend. 103, 60 (1888). 
2) Termokemiske Resultater 1905, 19. 


Temp. 
15-2° 
27-9 
38-4 
50-3 
62-5 
70-5 
80-0 
90-1 
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5. Strontiumhydroxyd. 
A. Präparate mit 42 H,0. 


Dampftension mm F 


11-1 
23-8 
44-8 
82.9 
152.2 
219-5 
325 
474 


0.861 
0.852 
0.888 
0-886 
0.909 
0.919 
0.914 
0:898 


Die von mir berechneten Werte von F zeigen bei steigender Ten- 
peratur bald ein Steigen, bald ein Sinken. Bei Berechnung von Q aus 
den beobachteten Tensionen bei 50-3, 62-5 und 70-5° (bei welchen Tem- 
peraturen F' wächst) fand ich für @ bzw. 0-45 und 0-30 kal. pro Gramm- 
molekül 30. 

Für die letzten vier Moleküle zusammen würde man also eine 
Bindungswärme von 1-2 bis 1-Skal. finden, während für alle acht Mole- 
küle zusammen aus den Lösungswärmen von Hydrat und Anhydrid 
eine Bindungswärme von 26-28kal. sich ergibt (Thomsen). Dies führt 
meines Erachtens zum Schluss, dass die beobachteten Tensionen falsch 
sind; der sehr grosse Wert von F’ ist auch schon auffallend. 


B. Präparate mit 2.2H,0. 


Dampftension F 


Dampftension FE 
mm 


mm 
33.00 15-1 0-403 11-4° 2.1 
51-0 44.0 0-454 35-5 17:0 
61-1 82.9 
75-7 171 


Temp. Temp. 


0-29 
0.395 
0-528 53-6 53-6 0-487 
0.574 54-6 56-0 0-485 


Versucht man, F' graphisch darzustellen als Funktion der Tempe- 
ratur, so zeigt sich, dass die bei 51-0 und 11-4° gefundenen Werte am 
meisten abweichen. Als ich nun Q für die Temperaturintervalle 33-0 
bis 61-1, 33-0 bis 75-7, 35-5 bis 53-6 und 35-5 bis 54-60 berechnete, 
welche nach der graphischen Darstellung die günstigsten für die Be- 
rechnung zu sein versprachen, fand ich bzw. 1-96, 1-76, 2-33 und 
217 kal. oder im Mittel etwa 2kal., also für die Reaktion Sr(OH), 
.21,0+6H,0 = Sr(OH),.SH,O etwa 12kal. 
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Fi C. Präparate mit 2H,0. 


Temp. Dampftension F Temp. Dampftension F 
{ mm mm 
53.6° 29 0.263 59.1° 38 0.266 
70.2 57 0.242 79.2 8 0.255 
89.5 114 0.221 87.9 107 0.221 


Das Sinken von F\ aus welchem ein negativer Wert von @ folgt, 
während man einen grossen positiven Wert erwarten muss, führt zun 
Schluss, dass die Beobachtungen bei diesen Präparaten falsch sind. 


Leiden, im Juni 1912. 


Die alkalische Zersetzung der Chlorhydrine. 
Von 
L. Smith. 
(Eingegangen am 1. 8. 12.) 


I. Einleitung und Übersicht. 
Durch eine kinetische Untersuchung der Reaktion: 
MOCOCHBr .. BrOH.COOM-+ MOH = MOCOCH: CBr.COOM 
+ MBr + H,O, 
wo M ein beliebiges Metall bedeutet, zeigte B. Holmberg!), dass die 
\Netallionen auf die bimolekulare Geschwindigkeitskonstante €’ einen 
katalytischen Einfluss ausüben, der folgendermassen angegeben werden 
konnte: 
© 04. [M 

Hier bedeutet [M] die Metallionkonzentration, C,, eine für jedes 
Metallion charakteristische Konstante; d war —=!], für alle Ionen. Die 
Wirkung von Neutralsalzen auf die Geschwindigkeitskonstante war nur 
vom Kation — in der angegebenen Weise — abhängig. 

Später studierte Hj. Johansson?) u. a. die Reaktionen zwischen 
Chlor- und Bromacetaten und Alkalien und fand dabei ähnliche Ver- 
hältnisse. Da diese Reaktion zur Bildung einer Oxysäure führt, im 
erstgenannten Falle aber eine ungesättigte Säure entsteht, lag es ja 
nahe, zu vermuten, dass Metallionkatalyse sich auch da zeigen sollte, 
wo das Halogen unter Bildung anderer Körperklassen austritt. Auf 
Anregung von Dr. Holmberg habe ich dann das Studium der Ein- 
wirkung von verschiedenen Alkalien auf einige Chlorhydrine auf- 
genommen. 

Die studierte Reaktion folgt der Formel: 

RÄ,— OH 
| 
R, — Cl 


Ich teile hier die bisher gewonnenen Resultate mit, bemerkend, 
dass der erste Teil dieser Arbeit, die Zersetzung der neutralen Chlor- 


RX 
+ MOH= ı 0+MC1 + H,0. 


2 


') Zeitschr, f. physik. Chemie 79, 147 (1912). 
°, Zeitschr. f. physik. Chemie 79, 621 (1912). 
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hydrine hier etwas summarisch behandelt ist, was seinen Grund in der 
| Natur der anfänglich aufgestellten Aufgabe der Untersuchung hat. Es 
N } galt nämlich, teils zu konstatieren, bei welchen von diesen Verbindungen 
| Phänomene von der erwähnten Art auftreten, teils wenn möglich die 
| gegebene Katalysegleichung auf ihre Gültigkeit zu prüfen. Die bei den 
1 erstgenannten Chlorhydrinen auftretenden Eigentümlichkeiten fielen aber 
| ganz ausser dem Bereiche dieser Aufgabe, sind aber an sich einer ein- 
gehendern Untersuchung wohl wert. 
Betreffs des Resultats dieser Untersuchung lässt sich im allgemeinen 
folgendes sagen: Es besteht ein scharfer Unterschied im Verhalten der 
1 neutralen und der sauren Chlorhydrine gegen Alkalien. Bei jenen übt 
n die Verschiedenheit der Alkalien keine besondere Wirkung aus, und 
Il Neutralsalze, wenn in nicht zu grossen Mengen zugesetzt, sind von 
ji keinem oder nur geringem Einfluss, also Verhältnisse, die an die Hydro- 
Bi Iyse der neutralen Ester nach L. Reicher!) und andern Forscher 
ij) erinnern. Dagegen scheint hier — wie unten näher erörtert werden 
Er soll — der Verlauf der Reaktion nicht nach dem geforderten bimole- 
I! | kularen Schema vor sich zu gehen. Bei den Chlorhydrinen, welche 
4 gleichzeitig Säuren sind, tritt die Metallionkatalyse dagegen zutage, und 
zwar bei konstitutiv verschiedenen Säuren in sehr verschiedenem Grade. 
j' Die Abhängigkeit der Geschwindigkeitskonstanten von der Natur des 
anwesenden Metallions scheint bei zweibasischen Säuren noch ausge- 
prägter zu sein als bei einbasischen, und sie ist auch mehr hervor- 
Bi tretend bei einer Säure mit dem Halogen in 3-Stellung als bei einer 
# solchen, wo das Chloratom sich in «-Stellung befindet. 
| Der scharf ausgeprägte Unterschied, welcher hier hervortritt, einer- 
seits wenn ein elektrisch neutrales Molekül, und anderseits, wenn ein 
negativ geladenes Ion mit dem Hydroxyl reagiert, erinnert an gleich- 
artige Verhältnisse, die Jul. Meyer?) bei der Hydrolyse von Estern 
zweibasischer Säuren gefunden hat. Gemäss einer von ihm aufgestellten 
Theorie, nach welcher die Reaktion durch Zusammenstösse zwischen 
den Estergruppen selbst und den Wasserstoffionen bei saurer, den 
Hydroxylionen bei alkalischer Verseifung eingeleitet wird, war es zu 
erwarten, dass das Verhältnis k,:k, (die Geschwindigkeitskonstanten für 


we urn 
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n den Austritt der ersten, bzw. der zweiten Estergruppe) gleich 2:1 sein 
ih sollte. Während dies auch in den Versuchen über saure Verseifung 

li der Fall war, fand er bei der alkalischen z. B. bei den Malonsäure- 

a estern k,:k, gleich 100:1. Ich führe hier eine von ihm in diesem 
” ng 


%) Lieb. Ann. 228, 257 (1885). 
?) Zeitschr. f. physik. Chemie 67, 257 (1909. 
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Zusammenhange gemachte Erwägung an, die auch hier Anwendung 
finden kann: „Ob und wo auch immer im Halbestermolekül die elek- 
trische Ladung lokalisiert ist, auf jeden Fall wird sich um das Molekül 
ein elektrisches Feld herstellen, welches auf die katalysierenden Ionen 
einwirkt. Das elektrische Feld des Estersäureanions sucht andere Anionen 
abzustossen und abzulenken, Kationen aber anzuziehen.“ Die in meinen 
Versuchen nur bei Säuren auftretende Kationkatalyse bildet eine gute 
Illustration zu diesen Werten!). 

Was die Gültigkeit der Katalysegleichung Holmbergs betrifft, 
die in bisher untersuchten Fällen sehr gute Dienste geleistet hat, so ist 
sie in einigen Fällen ausgezeichnet und überall ziemlich gut, wenn 
auch der empirische Charakter dieser Gleichung bisweilen hervortritt. 
Der Exponent d war nach Holmberg bei rac. Dibrombernsteinsäure 
für alle Basen =!|,. Johansson?) fand aber bei der Dichlorbernstein- 
säure mit Baryt !/, und mit Natron !/,. Hier waren solche Unregel- 
mässigkeiten auch vorhanden. Die hier untersuchte Chloräpfelsäure z. B. 
gibt mit Baryt d=!J,, mit Kali und Natron d=!/,, während bei Kalk 
so klein ist, dass die Variationen in der Geschwindigkeitskonstante 
trotz möglichst grosser Konzentrationsänderungen die Versuchsfehler 
kaum überschreiten. Da gleichzeitig c,, grösser als e,. ist, scheinen 
somit die Variationen von d und von c„ von einem Metallion zu einem 
andern unabhängig voneinander vor sich zu gehen. In einigen Fällen 
und auch da, wo die Übereinstimmung mit der Katalysefunktion völlig 
gut ist, scheint der Exponent d mit abnehmender Konzentration des 
Metallions ein wenig abzunehmen (oder vielleicht sich einem Minimum 
zu nähern). Es ist ersichtlich, dass mit so unregelmässigen Verhältnissen 
bei einer und derselben Säure man mit wenig Beobachtungsmaterial 
vergebens nach Regelmässigkeiten sucht, wenn man verschiedene Säuren 
vergleichen will. 

Il. Versuchsverfahren usw. 


Die Methodik ist die bei kinetischen Versuchen gewöhnlicherweise 
benutzte mit den von Holmberg?) angegebenen Abänderungen. Varia- 
tionen waren ja nötig, wenn z. B. die Substanzen nicht in kristalli- 
siertem Zustande vorhanden waren. In diesem Falle wurde durch Ab- 


!) Man sollte demnach allerdings erwarten, dass eine derartige Metallion- 
katalyse auch bei sauren Estern auftreten sollte, was jedoch nicht der Fall zu sein 
scheint, indem Meyer für k, bei verschiedenen Konzentrationen denselben Wert 
fand (vgl. jedoch weiter unten). 

2) Loc. eit. S. 625. 

®) Loe. eit. S. 150. 
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t IF wägung eine Lösung des Chlorhydrins bereitet, die auf ihre Haltbarkeit 
in geprüft dann im Thermostaten, aufbewahrt wurde, und von welcher 
N i 10cem mit der Pipette in die Alkalilösung unter Umschütteln herein- 


gelassen wurden. Die Reaktion wurde mit 2ccm Salpetersäure unter- 
brochen, welches entweder nach Holmbergs Methode (im Pfropfen des 
Reaktionsgefässes sitzt ein zu einem Kölbchen erweitertes kleines Rohr. 
| | dieses wird zerstossen, wobei die darin aufbewahrte Säure momentan 
ins Gemisch gelangt) oder bei kleiner Reaktionsgeschwindigkeit durch 
direktes Einpipettieren geschah. Jeder einzelne Versuch wurde dann 
so schnell wie möglich (nach ca. 1'/, Minuten) mit Alkali zurücktitriert. 
Durch dieses Verfahren — Anwendung von Salpetersäure beim 
| Sauermachen und unmittelbares Zurücktitrieren — vermeidet man einen 
ıM Fehler, der hier sonst nahe liegt. Die bei der Zersetzung der Chlor- 
ıydrine gebildeten Oxyde addi ja Säuren ns " Formel: 
hyd gebildeten Oxyde addieren ja Säuren nach der Formel 
# \ 
| I»0+H4= |! 
R ’ 


I , RE | 
ut 


. ——- 
u 


W. Evans!), der vorher über die Reaktion zwischen Chlorhydrinen 
und Alkalien gearbeitet hat, gibt sogar an, dass ein alkalimetrisches 
1 Verfahren unmöglich ist, „da das Oxyd sich sofort mit Säuren unter 

£ Esterbildung vereinigt“. Bei jeder Substanz — siehe unten —, die hier 
untersucht ist, wurde die Geschwindigkeit dieser Reaktion unter den 
bei den Versuchen vorhandenen Bedingungen bestimmt, und erreichten 
die Fehler nirgends einen merklichen Betrag, wenn auch die Reaktion 
bisweilen ziemlich schnell vor sich ging. Die Verwendung dieses Ver- 
fahrens bietet ja auch den Vorteil von grösserer Genauigkeit gegenüber 
dem Titrieren nach Mohr, welches ausserdem bei Gegenwart von 
Baryumionen sich nicht gut verwenden lässt. Auch muss daran er- 
innert werden, dass von den Säuren der Chlorwasserstoff — wie 
durch Versuche gezeigt wurde — am schnellsten mit den Oxyden 
reagiert, weshalb nach beiden Titriermethoden dasselbe Resultat erhalten 
wird. Bei der Prüfung des Additionsvermögens dieser Oxyde Säuren 
gegenüber ist es auffällig, dass die Reaktion oft aufhört, wenn nur ein 
geringer Bruchteil der reagierenden Substanzen verbraucht worden ist, 
und muss dieses wohl dem Umstande zugeschrieben werden, dass diese 
| Körper, wie L. Henry?) beobachtet hat, in saurer Lösung schnell unter 
' Bildung von Glykolen Wasser an sich lagern (siehe auch unten). 
Die benutzten Präparate werden an den entsprechenden Stellen 


er | —————— 


ll !) Zeitschr. f. physik. Chemie 7, 337 (1891). 
2) Compt. rend. 144, 1404 (1907). 
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beschrieben. Das Wasser wurde durch Kochen von Kohlensäure be- 
freit, was sich als befriedigend erwies. Die Kali- und Natronlaugen 
wurden aus Amalgam und Leitfähigkeitswasser bereitet. Alle Messgeräte 
waren geeicht, und die Reaktionsgefässe wurden jedesmal mit Wasser- 
dampf behandelt und nach dem Trocknen mit kohlensäurefreier Luft 
ausgeblasen. 

In den Tabellen bedeuten: 


« die Anfangskonzentration des Chlorhydrins in Mol/Liter, 
ir der Base in g-Äquiv./Liter, 
die Normalität des gebildeten Chlorids oder Molarität des Glyeids, 
die Zeit in Minuten. 7 die Temperatur, 
" das Totalvolumen der Lösungen, 
‚ [da] usw. die Konzentration der resp. Metallionen in Äquiv.|Liter. 


11I. Neutrale Chlorhydrine. 


1. Allgemeines. 


Wie schon erwähnt, ist die alkalische Zersetzung der neutralen 
Chlorhydrine schon der Gegenstand einer Untersuchung gewesen. Von 
einigen stereochemischen Spekulationen ausgehend, bestimmte Evans!) 
die Reaktionsgeschwindigkeit zwischen 0-01-norm. Natron und einigen 
Chlorhydrinen von, wechselnder Konstitution bei 24-5, 34 und 436°. 
Einige der Resultate werden unten diskutiert (siehe S. 352). Gleichfalls 
hat G. Senter?) in Zusammenhang mit einer Untersuchung über Neu- 
tralsalzwirkung das Monochlorhydrin bei 0° mit Natron zersetzt. Er 
fand hier keine Wirkung des Neutralsalzes. Indessen darf man hieraus 
nicht, wie unten gezeigt wird (siehe S. 365), schliessen, dass ver- 
schiedene Basen die gleiche Einwirkung haben, ausserdem sind die 
Konstanten Senters (drei sind angeführt, welche wahrscheinlich extra- 
polierte Anfangskonstanten sind) derart, dass eine Erneuerung und Ver- 
vollständigung mir angemessen schien. 

Von den unten angeführten Verbindungen hat Evans mit Äthylen- 
chlorhydrin und «-Dichlorhydrin, Senter mit @-Monochlor- 
hydrin gearbeitet. Als Vergleich habe ich ohnedies das Epichlor- 
hydrin zur Behandlung aufgenommen, das jedoch in seiner Reaktion 
mit Alkali mit den vorhergehenden nicht übereinstimmt. Wir haben ja 
2. B. für Äthylenchlorhydrin: 

!) Loe. eit. 

?) Zeitschr. f. physik. Chemie 70, 511 (1910). 
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HO.CH,. CH,C1+ NaOH = CH,. CH, + H,O + NaCl, 
h. CRRN 


\v 
0 
aber für Epichlorhydrin: 


01.CH,. CH. CH, + NaOH = HO.CH,.CH.CH, + NaCl. 
N N 
0 0 
Die Angabe Senters, dass aus Monochlorhydrin und Alkali Glycerin 
gebildet wird, habe ich nirgends bestätigt finden können, und man 
muss wohl annehmen!), dass hier wie bei den übrigen Chlorhydrinen bei 
gewöhnlicher Temperatur hauptsächlich Glyeidbildung vor sich geht, 
während die Alkoholbildung ihrer geringen Geschwindigkeit wegen zu 
vernachlässigen ist (vgl. die Geschwindigkeit der Hydrolyse von Epi- 
chlorhydrin). Die Reaktion zwischen Monochlorhydrin und Alkali ist 
also auch nicht, wie Senter es gemacht hat, als eine Analogie zur 
Hydrolyse der Chloressigsäure durch Alkali heranzuziehen. 
Eigentümlich für die Reaktion der indifferenten Chlorhydrine (Epi- 
chlorhydrin ausgenommen!) mit Alkali ist die Nichtübereinstimmung 
mit dem bimolekularen Schema, was sich darin äussert, dass die da- 
nach berechneten Konstanten im Laufe der Reaktion stark abnehmen. 


Zur Erklärung dieses Verhaltens zieht Evans — wenn wir uns au 
Monochlorhydrine halten — teils sekundäre Reaktionen zwischen 


den gebildeten Oxyden und Wasser, teils den Einfluss des gebildeten 
Neutralsalzes an. Was den letztern betrifft, ist ja unten mehrmals ge- 
zeigt worden, dass Neutralsalze keine Einwirkung haben, und die Be- 
deutung der erstern Reaktion kann nicht ohne weiteres eingesehen 
werden. Die Geschwindigkeit derselben ist ja auch (ausser bei Oxyden. 
die ein tertiäres Kohlenstoffatom in «-Stellung zum Sauerstoff ent- 
halten) gering?). Von derartigen Verbindungen sind von Evans zwei 
untersucht worden, welche in ihrem Verhalten gegen Alkali von den 
übrigen jedoch nicht abweichen (siehe S. 353). Ohnedies sollte die 
Einwirkung solcher Faktoren sich derart zeigen, dass die Abnahme der 
Konstanten erst gegen Ende der Reaktion einen grössern Betrag er- 
reichte, was jedoch nicht der Fall ist, wie es aus einer Untersuchung 
des Totalverlaufs hervorgeht. 

Aus diesen Gründen könnte man ja vermuten, dass der Reaktions- 
mechanismus ein anderer ist als der durch die bimolekulare Gleichung 


ı) Hanriot, „Über die Einwirkung von Basen auf Monochlorhydrin“, Zen- 
tralblatt X, 131 (1879). 
2) A. Eltekoff, Ber. d. d. chem. Ges. 16, 398 (1883). 
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ausgedrückte, und diese Auffassung wird um so wahrscheinlicher, da 
die sauren Chlorhydrine sehr gute bimolekulare Konstanten geben. So- 
mit würde hier von neuem und in sehr ausgeprägter Weise der Unter- 
schied zwischen den Reaktionen der neutralen und der sauren Chlor- 
hyvdrine hervortreten. 
Es war dann zu erwarten, dass eine empirische Gleichung den 
Reaktionsverlauf besser wiedergeben sollte. Zu meinem Erstaunen fand 
ich indessen bei Monochlorhydrin, wo die Verhältnisse wegen der 
Kleinheit der Versuchsfehler einer rechnerischen Prüfung mir günstig 
schienen, mit der trimolekularen Gleichung in der Tat so gute Über- 
einstimmung, wie man es bei der grössern Einwirkung der Versuchs- 
fehler erwarten kann. In der Gleichung: 

dx 

dt 
bedeutet (a — x) die Konzentration des Chlorhydrins, (b)— x) diejenige 
des Alkalis. Es zeigte sich indessen, dass, bei verschiedenen Werten 
der Anfangskonzentration a, c”” in der Weise variierte, dass sie dieser 
umgekehrt proportional war, oder: 


-—= ce" (a— x)? (b— x) (1) 


[22 


„ Co ‘ 
(2) 
Diese neue Konstante ce, muss, wie eine Division der Gleichung 
(1) mit (3) ergibt, gleich dem Wert auf e” für ? = 0 sein, wenn nach 
einer bimolekularen Gleichung (3) gerechnet wird: 
dx 


Ze (ae —x)(b—x). (3) 


Während ce” mit der Zeit stark abnimmt, ist dessen Wert für. 


{= 0 unabhängig von den Konzentrationen und — wie schon er- 
wähnt — von der Natur der Base. Wird in die trimolekulare Glei- 


[73 


„ C . .. . . 
chung anstatt c’”” dessen Wert zes eingesetzt, erhält man also die bi- 


molekulare Gleichung, mit dem Faktor _— multipliziert: 


dx rs a—x 
gu (a —a)(b— x) E). (4) 
Die Integration gibt: 
a BR. 1 b(a— x) en . 
ar e ab—a) a(a— b)(a— x)) (8) 
Dieselbe Gleichung scheint — gemäss einer Umrechnung der 


Messungen Evans — auch bei den von ihm untersuchten beiden 
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methylsubstituierten Äthylenchlorhydrinen, den Monomethyl- und asın. 
metrischen Dimethylverbindungen, zu gelten. Bei Trimethyläthylenchlor. 
hydrin ist die Übereinstimmung mit einem trimolekularen Zeitgeset, 
weniger gut, was jedoch möglicherweise aus Versuchsfehlern bei der 
hier ungemein grossen Zersetzungsgeschwindigkeit erklärt werden kann. 
Was Äthylenchlorhydrin betrifft, wo die Abweichungen sich am meisten 
bemerkbar machen, darf man nicht übersehen, dass auch Glykolbildune 
(gemäss der Auffassung Senters) wegen des langsamen Verlaufs 
der Glyeidbildung die Verhältnisse stark verzerren kann und eine An- 
steigung der Konstanten dritter Ordnung mit der Zeit bewirken, wie «& 
auch bei diesem Chlorhydrin der Fall ist. 

Dass die möglichst einfache bimolekulare Gleichung hier nicht 
genügend ist, dürfte wohl also nicht fraglich sein. Ob die in den 
meisten studierten Fällen als gültig gefundene Gleichung (1), bzw. (4), 
oder vielleicht bei den letztgenannten Verbindungen eine durch Ein- 
führung einer Konstante verallgemeinerte Gleichung zu einer bestimmten 
Auffassung des Reaktionsmechanismus!) führen kann, mag dahinstehen. 
Da Kationkatalyse nicht vorliegt, gehört ja dies nicht zu dem hier in 
Frage stehenden Thema, und die Gültigkeit einer allgemeinern Glei- 
chung lässt sich auch nicht aus dem vorliegenden Ziffernmaterial rech- 
nerisch genau prüfen. 

Die Versuche sind im allgemeinen mit Baryt und Natron ausge- 
führt, nur bei Äthylenchlorhydrin sind ausser diesen auch Kalk und 
Kali verwendet. H 

2. Athylenchlorhydrin. 

Bereitung nach A. Ladenburg?) aus Äthylenglykol und Chlor- 
wasserstoff. Das zu den Versuchen benutzte Präparat war zweimal 
rektifiziert worden und zeigte den Siedepunkt 126° bei 751 mm. Durch 
eine qualitative Prüfung konnte ich feststellen, dass das gebildete 
Äthylenoxyd bei Gegenwart von Salpetersäure und Chlorwasserstoffsäure 
Wasserstoffionen mit einer Geschwindigkeit addiert, die ungefähr pro- 
portional der Konzentration der Chlorionen ist, und entsprach diese 
Geschwindigkeit bei den in den Versuchen obwaltenden Bedingungen 
nicht 0-01 cem !/,,-norm. Alkali pro Minute. Übrigens wurden in einigen 
Fällen, wo es möglich war, Parallelbestimmungen in der Weise aus- 
geführt, dass die mit Alkali neutralisierte Probe, nach Entfärbung mit 
Kohlensäure, mit Silbernitrat nach Mohr titriert wurde. Die Überein- 
stimmung war genügend, wie sich aus den Tabellen ergibt. A. Hantzsech 


!) Vielleicht als eine Folge von zwei gekuppeiten Reaktionen. 
2) Ber. d. d. chem. Ges. 16, 1407 (1888). 
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ınd H. Hibbert!) fanden auch die basische Natur des Äthylenoxyds 
praktisch gleich Null. 

In den folgenden Tabellen ist «, gleich der bimolekularen Kon- 
stante zur Zeit Z= 0. Sie ist durch Extrapolation gefunden, und 
somit — da ja der Methode wegen in jeder Reihe nur wenige Ver- 
suche gemacht sind — nur annähernd richtig. Ein solches Verfahren — 


Extrapolieren — muss aber als unstatthaft bezeichnet werden, wenn — 
vol. Evans, loc. eit. — zur Zeit {= 1Min. (oder ? = 0-5!) die Hälfte 
des Chlorhydrins verbraucht worden ist. Cjrg Ist die entsprechende 


bimolekulare Konstante, durch Silbertitrierung ‘erhalten. [Die Ehre ent- 


sprechenden Werte auf x sind nicht angegeben.] Abgesehen von der 
ersten Bestimmung in jeder Serie, bei welcher auch das Titrieren nach 
\lohr besonders unsicher war, ist die Übereinstimmung befriedigend. 
Die Formel für e” ist, wie bekannt: 
„ 1 x 
t ala — x) 


a) Versuche mit Natron (Tabellen 1—4). 


Tabelle 1. 
a=b=0-.02484. V=3785cem T= 250°, 


t £ a—x% 0 Chrg 
10 0:.00342 0-02142 0-64 0-61 
20 0-00598 0:.01886 0.64 0.61 
40 0-00927 0-01557 0:60 0-61 
80 0-.01326 0:01158 0-58 0.59 
o =c:a 0.7. 
Tabelle 2. 
a=b= 0.011623. = 57-84ccm. T= 250°. 

t x a—x e” Chrg 
10 0.00170 0:01453 0:72 (0-53) 
20 0-00286 0.01337 0.66 0-60 
41 0-00478 0-01145 0.63 0.63 
16 0-00710 0-00913 0-63 0.61 


% =c:a0.Tb. 


In der folgenden Tabelle ist das Versuchsverfahren in der Weise 
abgeändert, dass die Lösungen erst nach einer halben Stunde nach 
dem Sauermachen mit Alkali zurücktitriert sind. Die Konstanten sind 
innerhalb der Versuchsfehler unverändert. 


!) Ber. d. d. chem. Ges. 40, 1514 (1907). 
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x 


0-00567 
0.00753 
0-01066 
0-.01265 
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Tabelle 3. 


a—x 


0.01743 
0-.01557 
0.01244 
0.01045 


a=b= 0.023110. V = 37-18 ccm. 


o =c:a 0.0. 


Tabelle 4 


Hier wurde im voraus Natriumchloridlösung in den unter [NaC!] angegebenen 
Mengen zugesetzt. 


a = b = 0.024 60. 


x 
0-00472 
0.00634 
0.00742 
0.00929 


V=317 
a—x 
0.01988 
0.01826 
0-.01718 
0.015831 


6 ccm. 


T = 250°. 


[NaCl] 
0.1000 
0.1000 
0.0500 
0.0500 


e” 
0-65 
0-61 
0.65 
0.62 


Der Einfluss von Neutralsalzen ist somit ziemlich klein, jedenfall; 


kann es sich nicht um Kationkatalyse handeln. 


18 
36 


Tabelle 6. 
a=b=00350. V=3873cem. T= 25.0°., 
x a—%& 
0:00253 0-02097 
0:00496 0:01854 
0:00787 0-01563 
0:01288 0-01062 


x 


0:00690 
0:.01142 
0.01945 
0-.02602 


Tabelle 5. 
a=b=0.05045. V = 19-37 cem. 


a—x 
0.04355 
0-03903 
0.03100 
0.02443 


© =c:a0.M. 


77 
Co 


= c:a 070. 


b) Versuche mit Baryt (Tabellen 5—6). 


T = 25.0°. 
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c) Versuch mit Kalk (Tabelle 7). 


Tabelle 7. 
a=b=001078. V=8243ccm. T= 25-.0°. 


t x a—x ec” 
25 0-00182 0-00896 0-75 
51 0-00269 0-00809 0.61 
90 0-00390 0-00688 0-58 

172 0-00555 0-00523 0-57 
oG = c:a 0-70. 


d) Versuch mit Kali (Tabelle 8). 


Tabelle 8. 
a= b= 0-.02404. V=397T5cem. T= 250°. 

t x a—x c” 
10 0-.00311 0:.02093 0.62 
20 0-00530 0-.01874 0-59 
40 0-.00849 0.01555 0-57 


6 = c:a 0.70. 


Wenn auch die Genauigkeit der Bestimmungen ein wenig zu 
wünschen übrig lässt, kann es jedoch nicht fraglich sein, dass ver- 
schiedene Alkalien dieselbe Wirkung ausüben. Die Übereinstimmung 
mit der Messung Evans bei 24-5° ist gut: sein Wert für c,” ist 0.68. 


3. @-Monochlorhydrin. 

Das Präparat wurde von Kahlbaum bezogen und wurde zweimal 
rektifiziert: Siedepunkt 135.-5—136-0° bei 20 mm. 

Analyse: 0.1800 g Substanz verbrauchten nach vollständiger Zer- 
setzung mit Alkali 16-26 ccm 0-1000-norm. Silbernitrat. 

Cl: Gef.: 32-02°%; Ber nach HOCH,.CH(OH).CH,Cl: 32:09 %. 

Die Berechtigung des alkalimetrischen Verfahrens ergab sich in 
der vorher erwähnten Weise. Unter den vorhandenen Bedingungen 
war die Addition von Säuren zum gebildeten Oxyd ganz zu vernach- 
lässigen. Dagegen erhielt ich in einer Lösung, die in bezug auf Salz- 
säure e:a 0-05-norm. war und etwas weniger!) Glycid, aber etwa zweimal 
soviel Chlorionen enthielt, bei Zimmertemperatur folgende Resultate: 
I0cem der Lösung verbrauchten nach: 


!) Das Chlorhydrin wurde mit einem Überschuss von Alkali bei gew. Tem- 
peratur zersetzt. Die Berechnung der Konzentration des Glyeids ist unter der Vor- 
aussetzung gemacht, dass die Addition von Wasser zum gebildeten Glyeid in alka- 
licher Lösung zu vernachlässigen ist, was wohl bei schneller Arbeit der Fall ist. 
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Kin 1. 2. 3. 4. 5, 
BL iFt Stunden: 0-0 2 4.5 11 60 
a: ccm O-1-norm. Baryt: 5-17 4.19 3-86 3.72 31 
4 


Während mithin die Esterbildung im Beginn ziemlich schnell vor 
sich geht, hört sie auf, bevor die Hälfte der Säure verbraucht worden 
' ist. Der erwähnte Versuch von Hantzsch und Hibbert mit Äthylen- 
# oxyd und Chlorwasserstoffsäure bietet ähnliche Verhältnisse dar, für 
4 welche die Erklärung, wie schon erwähnt, in der von Henry beo). 
achteten Addition von Wasser an Äthylenoxyde unter der katalytischen 
Einwirkung von Wasserstoffionen zu suchen ist. 

In den folgenden Tabellen bedeutet c’” 


die Konstante dritter Ord- 


en 
a ne 


IR nung, c” diejenige der zweiten und c, der zur Zeit = extn- 
il) polierte Wert derselben; c, ist hier auch aus e”” zu berechnen, da 
! i [273 [73 ’ . r > 
N | ce” .a= ty, (c, ber. in Tabelle 16). 


Ist a nicht gleich b, haben wir für c” die Formel: 

A 1 b(a—«) 
 #@—b) al—z)’ 

und für e””, wenn a=b: 


2 


ER 1 @—l(a—r)’ 

Ta eh En 
2 tala—ı)? 

a) Versuche mit Baryt (Tabellen 9—13). 
Tabelle 9. 


a=b=00435 V=3868ccm. T= 250°. 
t x a—ı% ce” ce” 
2 0:00668 0-01757 7-84 385 
5 0:01127 0:01298 7-16 423 
14 0-01588 0:00837 5-59 449 
40 0.01867 0.00558 3-45 380 


o =c:a85 


Tabelle 10. 
a—=b= 002384. V=38-49cem. T= 25.0°. 
x a—x ce" 
0:00947 0-01437 9.21 
10 0-01303 0:01081 5-06 340 
20 0-01646 0:00738 4.68 415 
0.01778 0-00606 3-52 


% =c:a 10.0 
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| Tabelle 11. 
) a—=b=0.01356. V=6860ccm T= 25.0°. 


| t x a—x ec” e” 
” 3 0.00353 0.010083 8-65 750 
en ' 0.00640 0.00716 7:32 781 

tden 91 0-00859 0:00497 6-07 834 

’len- ‚7 0.01056 0.00300 3.58 789 
Pr &=c:a 100 ec" = 788 


hen Tabelle 12. 
a = 002150. b= 0.01272. V= 68-00 cem. T= 250°, 


Ird- t x a—ı b—x ce” RL 
:tra- 1-5 0.00281 0-01869 0-00991 8.33 417 
3 0.00461 0.01689 0:00811 7:98 491 
da 6 0.00700 0.01450 0-00572 771 450 
20 0-01059 0-01091 0:00213 631 462 


G =c:a 90 
Tabelle 13. 
Einwirkung von gleichionigem Neutralsalz. 
a=b= 0005713; [BaCl,):0-0122-mol. V= 168.93 cem. T= 25.0°. 


% [77 77 


t x a—x c c 
5 0-00115 0-00457 8-78 1730 
15 0-00227 0-.00344 7.71 1790 
45 0:.00348 0.00223 6-07 1890 
250 0-00454 0-00117 2.72 1400 
ec” = 1700 


GG =c:a 95 


b) Versuche mit Natron (Tabellen 14—15). 


Tabelle 14. 
a = 0.00747. b=0-.01130. V = 120.00cem. T= 3-0°., 


| t x a—x b—-c ce” ce” 
6b 0:00277 0:00471 0-00854 7-90 1360 
12 0:00390 0-00357 0:00740 6-85 1390 
30 0.00534 0.00213 0.00596 5366 __ 1520 
a" eia 100 e = 1420 


Tabelle 15. 
a=b= 0.00832. V=117-.19cem. T= 25.0°. 


t x a—ı ce" ec” 
6 0:.00244 0-.00588 8:29 1200 
13 0-00372 0:.00460 7-46 1260 
3 0.00521 - 000311 5.93 1810 
ec” — 12360 


© =c:a 10.0 
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| | Folgende Tabelle zeigt eine Zusammenstellung der obigen Resultat: 
E | und enthält daneben die Werte von e”’.a. 
' ! ' Tabelle 16. 
2 Tabelle Base a b c, (extrapol.) u. 
| 9 Baryt 0.0242 = a 8-5 9.9 
| h 10 ” 0.0238 = 10-0 97 
Ei 1 5 0-0136 = & 10.0 107 
| 12 s 0.0215 0.0127 9.0 94 
IE 13 » (Ball) 000571 = a 9.5 97 
IE 14 Natron 0-.00747 0.0113 10.0 106 
ie 15 e 0.00832 = 10.0 1045 
F 96 ra 
| ’ Die Übereinstimmung zwischen ce, und e””.a ist leidlich. Die 
ul | Werte von beiden zeigen einige Schwankungen, die jedoch unreg.l- 
| 1 mässig um einen Mittelwert liegen. Wie gut indessen die trimolekular: 
ul | Gleichung den Verlauf der Reaktion wiedergibt, zeigt folgende /ı- 
Ih sammenstellung von durch graphische Interpolation gefundenen und 
I 1 nach dieser Formel berechneten Zeiten der halben Zersetzung. 


Hi Tabelle 17. 
14 Tabelle Zeit der halben Zersetzung 


[1 Gefunden Berechnet 
9 6-0 6-2 
10 70 6-5 
11 10-4 10-4 
12 5-1 5-1 
13 25-7 27:0 
14 11-0 10-6 
15 17-5 17-2 


Eine gewisse Neigung der trimolekularen Konstanten zur Aı- 
steigung, die nicht zu verkennen ist, kann jedenfalls zum Teil aus der 
gleichzeitig verlaufenden Glycerinbildung erklärt werden. Wie eine ein- 
fache Rechnung klarlegt, soll ein derartiger Einfluss gegen Ende der 
Reaktion am meisten bemerkbar sein, die prozentische Erhöhung aber 
von a unabhängig sein, was auch ungefähr der Fall ist. 


4. Monomethyl-, asymmetrische Dimethyl- und Trimethyläthylen- 
chlorhydrin. 

Diese Messungen sind, wie bereits erwähnt, von Evans!) ge- 

macht. Wenn sie auch wegen der Grösse der Zersetzungsgeschwindig- 

keiten zum Teil unsicher sind, ist die Übereinstimmung mit der tr- 


1) Loc. it. 


ultate 


An- 
; der 
ein- 
; der 
aber 
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molekularen Formel in einigen Fällen jedoch so gut, dass ich ein 
wenig über die rechnerische Prüfung hier berichten möchte. 


In den Tabellen Evans ist überall a=b = 0.01. ‘x ist, in beliebiger Einheit 
angegeben, für Reduktion zur gew. Einheit mit 4-20 zu dividieren!) Da in den 


R y % . R ’ 
Tabellen Evans weiter der Wert von ein angegeben ist, wird die Umrechnung 


x 
am besten nach der folgenden Gleichung vorgenommen, wo c die trimolekulare 
Konstante ist: 


us. 10% [7 x Rn 


a— x a—% a— a 


Die Werte auf x zu {= 0.5 min. sind als unsicher weggelassen. 


a) Dimethyläthylenchlorhydrin und Natron. 
Tabelle 18a. 


T= 245°. 
x [273 
t — e ee" .ü 
a—ıx 
1 1:279 127 210 
2 2.196 109 230 
3 2.712 90 213 
4 3.360 84 225 
D 3-367 79 236 
(7 5.522 78 296) 
Tabelle 18b. 
T= 34°, 
t = c e .a 
a—ıt 
1 3-544 354 980 
5.522 276 1040 
3 7-416 237 116U 
Tabelle 18c. 
T = 43.6°. 
x [7} [277 
t en ce ce .a 
a—r 
1 5.522 552 . 2080 
2 7.416 370 1750 


b) Für. das Monomethyläthylenchlorhydrin erhält man bei 
34-0° eine sehr schöne Konstante; bei 24-5° gehen die Werte durch 
ein Minimum, und bei 43-6° zeigen sie eine sprungweise Änderung in 
der Mitte der Serie (die letzten Werte von x sind nicht in ganz genau 
derselben Einheit wie die vorhergehenden angeführt). Ich habe es des- 


halb als genügend angesehen, nur die aus den Mittelwerten nach der 
Zeitschrift f, physik. Chemie. LXXXT. 23 


ae. 
ee nn mn nn nn Ahr 


TG ren. Narren 


1 ee RE 
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trimolekularen Gleichung berechneten Zeiten der halben Zersetzung 
anzuführen. Die Übereinstimmung ist zufällig überraschend genau. 


Tabelle 19. 


Zeit der halben Zersetzung 


T Gef. (Evans) Ber. nach e”’ Ber. nach c," (Evans 
24.5° 31 min. (extrapol.) 34-7 min. 20-4 min. 
34 10.2 „ 5; 98 „ Bi: 
43-6 5.6 ” ” 56 „ 3.2 ” 


r 


Zur Berechnung der Mittel von < habe ich die Beobachtungen 
von =? angezogen. Da die in der letzten Kolumne angeführten 
Zeiten (aus der bimolekularen Gleichung) etwa um ein Drittel oder 
mehr zu klein sind, ist ja die Überlegenheit der trimolekularen Glei- 
chung deutlich. 

c) Bei Trimethyläthylenchlorhydrin finde ich bei 24-5° eine 
annähernde Gültigkeit, bei 34 und 43-6° nehmen auch die Kon- 
stanten dritter Ordnung im Laufe der Reaktion ziemlich stark ab. Ob 
die Versuchsfehler wegen der vorliegenden sehr grossen Geschwindig- 
keiten, oder ob eine Gleichung von der S. 346 erwähnten Art heran- 
gezogen werden muss, mag dahinstehen. Gleichfalls muss die Ent- 
scheidung der Frage nach der allgemeinen Gültigkeit der Gleichung 
Ka = c, der Zukunft überlassen werden. Die Abweichungen sind in 
einigen Fällen, wo «, sich mit einiger Sicherheit extrapolieren lässt 
(Monomethyläthylenchlorhydrin) zwar ziemlich klein, in andern dagegen 
— vgl. Tabellen 18b und ce — sehr bedeutend. Anderseits ist jedoch 
die Extrapolation von ce, hier wenig ausschlaggebend! 


5. @-Dichlorhydrin. 

Präparat von Kahlbaum. Mehrmals fraktioniert, zeigte es zuletzt 
den Siedepunkt 78° bei 22mm. Analyse: Mit Alkali zersetzt, ver- 
brauchten 0.1381 g 21-24ccm 0.1000-norm. Silbernitrat. 

Cl: Gef. 54-54 %; Ber. nach CICH,. CHOH. CH,Cl: 550%. 


Zu seinen Versuchen mit diesem Körper bemerkt Evans, der mit 
der Zeit ansteigende Konstanten erhielt, dass dieser Umstand mög- 
licherweise aus Versuchsfehlern erklärt werden könne, indem — bei 
grössern Volumina der Lösungen — die bei der Reaktion frei werdende 
Wärme sich nicht sofort ausgleiche, und somit die Geschwindigkeit 
erhöhe. In der Tat fand ich bei meinem Versuchsverfahren ausnahms- 
los — wie bei andern Chlorhydrinen — mit der Zeit abnehmende 
Konstanten. 


ung 


ans 
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Das bei der Reaktion gebildete Epichlorhydrin addiert — unter 
den Bedingungen der Versuche — nur äusserst langsam Säuren (siehe 
auch unter Epichlorhydrin). 

Die Resultate beanspruchen übrigens nicht sehr viel Interesse. Es 
geht aus ihnen hervor, dass Metallionen ohne Einfluss sind. Das ziem- 
lich schwache Abnehmen der Konstanten mit der Zeit und die zahl- 
reichen Möglichkeiten zu Nebenreaktionen machen Überlegungen über 
Gleichungen und dergleichen überflüssig. Ist der Mechanismus der 
Reaktion bei einfachen Chlorhydrinen kompliziert, muss dies hier noch 
mehr der Fall sein. 

Die folgenden Versuche sind mit Baryt und Natron angestellt, 
welche teils allein, teils unter Zusatz von entsprechendem Neutralsalz 
verwendet sind. 


a) Versuche mit Baryt (Tabellen 20—21). 


Tabelle 20. 
a = b= 0.0759. V=1183lcem. T= 250°. 


t x a—x ce” 

2 0.0039) 0.0360 73-0 
3 V0-00465 0:00294 69-4 
5 0-.00546 0-00214 67-2 
9 0-u0621 0:00138 65-9 


Tabelle 21. 


a = b = (0.007226. [BaCl,) = 0-0175-mol. V = 117.58cem. T= 250°. 
t x a— x ce” 
2 0.00362 0-00360 69-6 
3 0:00425 0.00298 65-8 
5 0.0507 0-00215 63-3 
9 0-00582 0-00141 63-4 

b) Versuche mit Natron (Tabellen 22—23). 
Tabelle 22. 
a—=b—= 0.007624. V=11655cem T= 250°. 
t x a—x ce" 
2 0-00405 0:00358 74-1 
3 0-00480 0.00283 14.2 
5 0.0546 0-00216 66-4 
9 0.006523 0.1.0139 v5-4 


BEN 
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ER Tabelle 23. 
EN a—= b= 0.007065. [NaCl)= 0:.0%04-norm. V= 116.04cem. T= 2.00 
# t x a— x ec” 
Hi 2 0.00362 0.00344 746 
| 3 0.00432 0.00274 74-4 
u 5-45 0.00520 000187 72-4 
9 0.008575 0.00132 68-7 


Ich habe es nicht der Mühe wert angesehen ec, zu berechnen, da 
in diesen Versuchen das Extrapolieren sehr unsicher ist. 
Immerhin ist dessen Wert ein wenig grösser als der von Evans 
bei 24-5° gefundene (76). 
6. Epichlorhydrin. 
Das Präparat (von Kahlbaum) zeigte nach zweimaliger Rektifi- 


kation den Siedepunkt 115-4° bei 764mm. Analyse: 0-1761g Substanz 
verbrauchten 18-97 ccm 0-1000-norm. Silbernitrat. 


Cl: Gef. 38-20%; Ber. nach CH,.CH.CH,Cl 38-34 %. 


NV 
0 


Die Versuchslösungen zeigten nach der Neutralisation mit Alkali 
nach einiger Zeit wiederum alkalische Reaktion (entsprechend ein bis 
zwei Tropfen 0-l-norm. Alkali). Diese Eigenschaft des Epichlorhydrins, 
sich Chlorionen aus dem Salz und Wasserstoffionen aus dem Wasser 
zu bemächtigen, verschwindet nach längerem Stehen in saurer Lösung, 
weil das Epichlorhydrin in Monochlorhydrin übergeht. 

Die Geschwindigkeit der Addition von Chlorwasserstoff ist die 
folgende: Bei 7’ = 25-0° entsprachen 10 cem einer Lösung von äqui- 
valenten Mengen Epichlorhydrin und Salzsäure: 

1. bit=0 2-2) com 0-108-norm. Baryt 
2. bei t=6-5 Stunden 2-06 ccm 0-108-norm. Baryt 
3. bei t=30 Stunden 1:9) cem 0-108-norm. Baryt 

Die Geschwindigkeit ist somit nach dieser Zeit (30 Stunden) um 

etwa die Hälfte vermindert. 


a) Versuche mit Baryt (Tabellen 24—25). 


Tabelle 24. 
V= 2833 cem. T= 25-0°, 


a=b=(0.03181. 


[23 


t x a— x c 
3% 0-00759 0-02422 0:.0253 
845 0.01359 0-01822 0.0277 

1425 0-.01782 0.013899 0.0281 
4275 0-02580 0-00601 0-0316 


o =c:a 0.024 
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Tabelle 25. 
a=b= 001316. [BaCl,]= 0.0148-mol. 968.32 ccm. T= 30°. 
t x a—x ce” 

550 0-.00244 0-:01072 0.0314 
1755 0-00567 0:.00749 0.0327 
3345 0.00806 0-00510 0.0359 
17535 0-01070 0:00246 0.0438 


o =c:a 0.030 


b) Versuche mit Natron (Tabellen 26—27). 


Tabelle 26. 
a= 0.023111. b= 0.031380. V=3900 ccm. T= 25-.0°. 


t x a—x b—x c” 
246 0-00416 0.01895 0.02714 0.0276 
842 0-01015 0:.01296 0:02115 0:.0270 

1422 0.01372 0-00939 0-01758 0.0278 
4270 0-01982 0-00329 0-01148 0.0271 
c" = 0.0274 
Tabelle 27. 
a = 0.034535. b= 0.02261. V = 36-00 ccm. T= 25.0°, 

t x a—x b—x ec” 

365 0-00619 0:.02834 0-.01642 0-.0281 
1062 0-01300 0.02153 0:.00961 0.0303 
1795 0-01694 0.01759 0-00567 0-0311 
3203 0-02054 0-01399 0-.00207 0-0390 

oo =c:a 0.027 


Verschiedene Alkalien sind wahrscheinlich von gleicher Einwirkung. 
Aus den Tabellen 25 und 26 scheint es hervorzugehen, dass Neutral- 
salz die Geschwindigkeit des Alkaliverbrauchs erhöht, und je mehr, je 
kleiner die Hydroxylionkonzentration ist. Die Möglichkeit einer sekun- 
dären Reaktion, Addition von Wasser an Epichlorhydrin unter Bildung 
von Monochlorhydrin, welches dann sehr schnell vom Alkali zersetzt 
wird, darf nicht übersehen werden. Die Verschiedenheit dieser Reaktion 
von den vorigen, sowohl betreffs der Grössenordnung wie des Aussehens 
der Geschwindigkeitskonstanten ist jedenfalls offenbar. 


III. Chlorhydrinsäuren. 
1. Allgemeines. 


Von den Chlorhydrinen, welche gleichzeitig Säuren sind, wurden 
drei untersucht, deren Konstitution als sichergestellt angesehen werden 
kann, nämlich: Chloräpfelsäure, 8-Chlor-«-milchsäure und 
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@-Chlor-3-phenyl-3-milchsäure. Von diesen ist die erste zwei. 
basisch, die letztern einbasisch, und zwar jene eine ß-, diese ein 
@-Halogensäure. Die Beziehung zwischen der Stellung des Halogen; 
und der katalytischen Wirkung sollte durch diese Wahl von Säure, 
ermittelt werden. Es wäre, scheint es, angemessen gewesen, die «-Chlor. 
?-milehsäure zur Untersuchung anzuziehen, da diese aber noch nicht 
in kristallisiertem Zustande, sondern nur als Öl bekannt ist, habe ieh 
es vorgezogen, zum genannten Körper zu greifen. Über den eventuellen 
Einfluss der Phenylgruppe siehe S. 375. Von vornherein könnte man 
vielleicht erwarten, dass die Nähe des Halogens zum Carboxyl aus- 
schlaggebend sein würde für die Variationen der Konstanten e,, — 
je näher das Halogen, je grösser die Abhängigkeit dieser von der Natur 
der Base —. da aber eben das Entgegengesetzte eintraf, scheint es 
notwendig, um über diese Frage eine sichere Entscheidung treffen zu 
können, auch die übrigen isomeren Phenylchlormilchsäuren zu unter- 
suchen. 

Wie schon erwähnt, treten hier zahlreiche Phänomene auf, die 
sich bis jetzt nicht von einheitlichem Gesichtspunkte aus behandeln 
lassen, sondern nur als Unregelmässigkeiten dastehen, von welchen man 
daher nicht mehr allgemeines aussagen kann als die kurzen Bemer- 


“kungen, die schon in der Einleitung gemacht worden sind. Ich ver- 


weise auf die Tabellen, wo, wenn möglich, überall die Resultate durch 
Zusammenfassungen ausgedrückt sind. 

Einige Andeutungen über Dimorphie bei der «- Chlor-$-phenyl- 
ß-milchsäure, die in Zusammenhang mit dieser Arbeit gefunden wurden, 
werden hier auch erwähnt. 


2. Chloräpfelsäure. 


Die Darstellung wurde nach W. Lossen und W. Schörk!) aus- 
geführt. In wässeriger Lösung wird fumarsaures Natrium mit Chlor 
behandelt, und die Chloräpfelsäure als Baryumsalz isoliert. Ich fand, 
dass die Reaktion im Laufe von zwei Stunden fertig war, weiter war 
das Baryumsalz unter Turbinieren nach 1!J, Stunden völlig abgeschieden. 
Dessen Gewicht war nur die Hälfte des theoretischen. Es wurde mit 
Salzsäure in berechneter Menge behandelt, und die freigemachte Säure 
mit Äther ausgezogen. In dieser Weise erhalten, war das durch Ab- 
dunsten des Äthers erhaltene Produkt schon nach einigen Stunden 
kristallinisch, unter andern Bedingungen aber erhielt ich bisweilen 


1) Lieb. Ann. 348, 273 (1906). 
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itherische Auszüge, die erst nach Monaten, und auch dann unvoll- 


ständig, kristallisierten. Die Säure wird am besten durch wiederholtes 


Ausfällen mit Ligroin aus einer Äther-Chloroformlösung (1:3) gereinigt, 
wobei sie sich kristallinisch abscheidet. Aus Äther fällt Ligroin nur 
ein Öl. Der Schmelzpunkt ist 146° (n.k.). Lossen und Schörk!) 
fanden 143°, 

Analyse: 0-1000 g Substanz verbrauchten zur Neutralisation 11-28 ccm 
0.10496-norm. Natron und 0.1498 g nach Zersetzung mit Alkali 8-84 cem 
0.0999-norm. Silbernitrat: 


Äquivalentgewicht cl 
Gef. 84-46 20-91 °%, 
HO0C0O. CHCI 
i h 81-2 :04 °/ 
Ber. nac H0C0.CHOH bi) 21.04 °/, 


Lossen und Schörk?) haben gezeigt, dass durch Einwirkung 
wässeriger Laugen auf diese Säure ein Glycid, die Fumarylglyeidsäure, 
gebildet wird. Fumarylglycidsaures Baryum ist schwerlöslich. Indessen 
entstand mit den in den Versuchen mit dieser Base benutzten Kon- 
zentrationen in keinem Falle eine Fällung. 


Die Fumarylglyeidsäure addiert unter den vorhandenen Bedingungen 
äusserst langsam, beinahe kaum, Säuren. Bei den Versuchen kamen 
auf ein Mol der Säure drei Äquivalente der Base, da ja gemäss der 
Reaktionsgleichung ein Mol Salz einem Äquivalent Alkali entspricht. 
ec ist die Konstante zweiter Ordnung. 


Anmerkung. Wegen der Möglichkeit der Existenz der zweiten Stereoisomere 
in der öligen Säure, wurde die Lösung derselben in Äther-Chloroform mit Ligroin 
bis zur Opaleszenz versetzt, wobei teils kleine Nadeln, teils grössere Prismen sich 
ausschieden. Die Nadeln wurden zwischen Filtrierpapier abgepresst und dann durch 
Fällen wie oben gereinigt. Schmelzpunkt 146° (scharf). Die Prismen schmolzen 
bei 138—139° und nach Fällen bei 139—140°. (Doch scheint ein derartiges Ver- 
fahren, um dieselbe zu reinigen, nicht angemessen.) Gleichfalls konnte ich ein 
andermal eine Säure vom Schmelzpunkt 138-5—139° und vom Äquivalentgewicht 
84-9 isolieren. Die Mengen waren jedoch stets sehr klein und zu einer genauern 
Untersuchung nicht hinreichend, aber es.scheint möglich, dass die letzte Säure die 
erwähnte Isomere ist, wenn vielleicht noch nicht in völlig reinem Zustande. 


!) Lieb. Ann. 348, 283 (1906). 
*) Loc. eit. 


VE x a—x ce” 
Hi 2 0-00551 0-01074 15-8 
| 45 0:00871 0:00754 15-8 
Ki a 2 10 - 0-01160 0.00465 15-4 
# 22 0.01379 0.00246 15-7 
| ce’ = 15-7 
EN Tabelle 29. 
hr a=b=0.01050. V= 5652cem. T= 23.0°. 
| t x a—ı 6 
2 0.00237 0.00813 13-9 
' 5 0:00431 0-00619 13-3 
'n 12 0.00662 0:00388 13:5 
Wh 30 0-00851 0.00199 186 
IA c”’ = 13.6 
Hi jı Tabelle 30. 
MM) a=b=0007756. V=7652cem. T= 230°. 
11% t x a—x_ ce” 
r 3 0-00173 0-00602 12-4 
| 8 0.00330 0.00446 11-9 
! 16 0.004711 0-00305 12-4 
& 40 0.00613 0-00163 12-1 
ce =12.2 
13 Tabelle 31. 
| a—=b= 0005098. V=11652cem. T=25.0°. 
ih t x a—x c” 
| 6 0.00122 0:00387 103 
ei 10 0:00179 0.00331 10.6 
8 21 0.00269 0:00240 10-5 
A 30 000316 0:00193 10-7 
# 45 0.00361 0-00148 10-6 
f h c = 10-5 
Ich Die folgenden drei Versuche sind unter Zusatz von Baryumchlorid 


gemacht. 


a = b= 0:007756. [BaCl,) = 0.01274-mol. V = 7652cem. T= 23.0°. 
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a) Versuche mit Baryt (Tabellen 28—34). 


Tabelle 28. 
a=b=0016235. V=36-52cem. T=-0°, 


Tabelle 32. 


[77 


x a—x c 
0.00151 0.00625 156 
0.00282 0:00494 16:3 
0:00410 0.00366 16-1 
0.00572 0.00204 165 


ec” = 16-1 
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Tabelle 33. 
a b= 0.007756. [BaCl,] = 0:00637-mol. V= 76:52 com. T= 250°. 
t x a—ıx e" 
3 0.00192 0.00584 14-1 
9 0.00380 0:.00395 13-8 
31 0.005933 0-00182 13-5 
ce" —= 13-8 
Tabelle 34. 
a= b= 0.005093. [BaCl,) = 0-.01674-mol. V= 116.52 ccm. T= 25.0°., 
t x a—x ce” 
3:5 0-00113 0-.00396 16-0 
10 0.00222 0.00287 15-2 
30 0-00363 0-00147 16-2 
al 0.00365 0.00144 16-1 
c” = 15-9 
Eine Zusammenstellung der Resultate dieser Messungen zeigt: 
Tabelle 35. 
Tabelle a=b [ba] ce” Ca =c”.[ba]-"s 
28 0.01625 0.04875 15-7 43-0 
29 0-01050 0.03150 13-6 43-1 
30 0.007756 0.02326 12.2 42-7 
32 0.007756 0.04874 16-1 44-1 
33 0.007756 0.03600 13-8 41-8 
31 0.005093 0-01528 10-5 42-3 
34 0.005093 0.04876 15-9 43-5 
Cha = 42-9 


b) Versuche mit Natron (Tabellen 36—40). 


Tabelle 36. 
a=b= 0.035499. V= 169 ccm. T=.0°. 


t x a—x c” 
2 0-01102 0.02397 6-57 
3 0.01411 0-02088 6-44 
9 0:.02302 0-.01197 6-11 
r 18 0.02754 0.00745 5.87 
( „ 
| = c:a 675 un 
Tabelle 37. 
a=b=(0.02201.. V=26-96ccm. T= 25-0°. 
t x a—ı c” 
2 0:.00432 0.01769 5.55 
5 0-00821 0.01380 5-41 
12 0:.01285 0-00916 5.31 
30 0.01713 0.00488 5-32 


EEE 
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45 
110 


IR ‘ 
N 14 
"1 35 
I yB' 70 

| 210 


a = b= 0.01606. 
x 
0.00310 
0-.00704 
0.00988 
0.01238 


a= b= 0.007711 
x 
0.00142 
0.002390 
0-00454 
0:.00601 


a = b = 0.005074. 


x 
0-.00107 
0.00199 
0-.0U288 
0-.00399 


Tabelle 41. 
0:02201. [NaNO,)= 0.038679. V=236-96cem. T= 30°. 
x a—x ; 
0-00467 0:.01734 
0:.00895 0.01306 
0-01273 0-00928 
0.01752 0:00449 


ec’ = 6-12 
Tabelle 42. 
[NaCl] = 0:.08677. V=26-9 ccm. T= 250°. 

x a—x ce” 
0-00475 0.01726 6-25 
0:.00771 0-01430 6-12 
0-01152 0:01049 6-24 
0.01655 0-.00546 5-51 
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Tabelle 38. 
V=36.96ccm, T= 25.0°. 
a—x c” 
0.01296 4:96 
0.00902 4:86 
0.00618 4.98 
0.00368 ZT 
ce’ = 5.01 
Tabelle 39. 
. V=176.96ccm. T= 25.0°. 
a—ı ec” 
0-00629 4-18 
0-00481 3-92 
0.00317 4-13 
0.00170 418 
c" = 4.10 
Tabelle 40. 
V=11696ccem. T=25.0°. 
a—x c” 
0.00401 3-75 
0-00308 3-64 
0-00219 3-70 
0.00108 A 
ec” = 3.64 


Die folgenden Tabellen zeigen die Wirkung von zugesetztem Natriun- 
chlorid und Natriumnitrat. 


c ’ 
6-12 
6-23 
6-23 
591 


ec” = 6-08 


Die alkalische Zersetzung der Chlorhydrine. 
Tabelle 43. 

a b= 0.01042. [NaNO,] = 0.038482. V = 59.96 cem. T— 235.09. 
t x a—x e 
5 0-.00188 0.00854 5-28 

12 0.00433 0.00609 5-69 
11 0.00422 0-09620 5-44 
25 0-.00601 0-.00441 5-23 
70 0.00829 0.00213 5.34 
ce" —= 54) 
Zusammenstellung. 
Tabelle 44. 

Tabelle a=b [Na cxa = c" [Na)-'s 
35 0.03499 0.1050 (6:35 11:0) 
37 0-02201 0-06603 5-40 10-7 
41 0-.02201 0.1028 6-12 10.8 
42 0.02201 0.1028 6-03 10-6 
38 0.01606 0-04818 501 10-7 
43 0.01042 0.06608 5-40 10-7 
39 0.007711 0.02313 4-10 10-5 
4) 0.005074 0.01522 3.64 104 


ium- 


c) Versuche mit Kali (Tabellen 45—47). 


Tabelle 45. 


a=b=(0.01991. V7=298Ncem. T= 25-0°. 


x 4 — x 
3 0-.00510 0-:01482 
0.007384 0:01107 
15 0.01259 0-00732 
50 0:.01692 0:00299 
Tabelle 46. 

a= b = 0.009924. V = 59.80 cem. 

t x a—x 
1-93 000186 0.005807 
14 0-00388 0-.00605 
33 0-:00593 0:.00399 
76 0:00766 0-00226 


T = 250°. 
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IH ı Tabelle 47. 
I a = 001279. b= 0.0358. [K,SO,) = 0-02442-mol. V—4640cem. T= 341 
ln t x a—ı b—x c” 
u E07 2 0:00349 0.00930 0.02209 6-73 
Win 35 0-00525 0:00754 0.02033 6-67 
wa 7 0:00775 0:00504 0:01783 6-37 

14 0.01033 0:00246 0:01525 6:32 


1 ce" =652 
Zusammenstellung der Versuche mit Kali. 
Tabelle 48. 
Tabelle a b [K)] ce” ex" =c"[K]-" 
45 0-01991 =a 0.05973 5.74 116 
| 46 0.00992 =a 0.023977 4.59 11-1 
4 47 0.01279 0.02558 00 62 16 
ul cx = Med. 11-4 


d) Versuche mit Kalk (Tabellen 49—51). 


Wegen der Unsicherheit der Bestimmungen wurden einige Paralle- 
versuche ausgeführt. 


Tabelle 49. 
a=b = 0.01320. 7 =4496cem. T= 250°. 
Serie I. a 
t x a—ıx c 
1-5 0-00587 0-00733 40-5 
2 0-00669 0-00651 38-9 
3 0-00815 0-00505 40-8 
6 0-01002 0:00318 39.8 


Serie II. e: 

t x a—x c 
1-5 0-.00580 0.007409 39.6 
2 0-00667 0-00653 38-7 
3 0-00801 0-00519 39.0 
6 0.01012 0.00308 41-5 


Tabelle 50. 
a=b= 0.000695. V=849 ccm. T= 250°. 

t x a—x c” 
1-5 0:00188 0-.00511 35-1 
1-6 0-00203 0-.00495 36-7 
3 0-00303 0-00395 36-6 
7 0:00443 0-.00256 35-4 
7 0-00457 0.00242 38-6 


0:.00571 0.00127 


25-0%, 


allel- 
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Tabelle 51. 
a= b= 0.004094. V= 14495cem. T= 3-0°, 


„ 


t x a—ıx c 
1-5 0.000766 0.003328 37-5 
3 0.001301 0.002793 37-9 
7 0.002082 0.002012 36-1 
9 0.002320 0.001774 85-5 

21 0.003138 0-000956 38-2 
ce” = 37.0 


Wie aus den beiden letzten Tabellen hervorgeht, ist die Unsicher- 
heit der Bestimmungen bei diesen grossen Verdünnungen ziemlich be- 
deutend, und c,, kann folglich nur annähernd angegeben werden. Setzt 
man im Mittel d == !],;, beträgt der Wert von ce, c:a 55. Es ergibt 
sich hieraus, dass man bei geringen Änderungen der Ge- 
schwindigkeitskonstanten für verschiedene Konzentrationen, 
nicht schliessen darf, dass auch verschiedene Basen dieselbe 
Wirkung ausüben. 

Folgende Tabelle liefert eine Übersicht der bei dieser Säure er- 
haltenen spezifischen Konstanten der Metallionen — d. h. der Geschwin- 
digkeitskonstanten, wenn die Metallionkonzentration 1 Äquivalent/Liter 
entspricht — nebst Exponenten d: 


Tabelle 52. 


Base Kalk Baryt Kali Natron 
CH c’a55 42.9 11-4 10-6 
d e:@ "a Ya u "4 


Die Gültigkeit der Katalysefunktion ist bei Baryt und Natron am 
eingehendsten geprüft und muss hier als ausgezeichnet bezeichnet 
werden. Für Kali ist der Exponent !/, nicht völlig sicher gestellt, da 
d= !, auch ziemlich gute Übereinstimmung gibt. Aus den verschie- 
denen Grössen des Exponenten d folgt, dass mit abnehmender Metall- 
ionkonzentration die Geschwindigkeitskonstanten für Kalk und Baryt 
immer mehr verschieden werden, während für Baryt und Natron gerade 
das Entgegengesetzte der Fall ist. Die Wirkung von Kali ist ein wenig 
grösser als diejenige von Natron, und die Grösse von cz und ey. be- 
trägt etwa ein Viertel derjenigen von c, bei [MN] = 1. (Vgl. rac. 
Dibrombernsteinsäure!), wo d= !),, und c,, etwa dreimal grösser als 
x und Cy. ist.) 


') Holmberg, loc. eit. 
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3. 3-Chlormilchsäure. 


Sie wurde nach der von V. Richter!) angegebenen Methode {in 
wenig abgeänderter Form), durch Oxydation von Epichlorhydrin mit 
konzentrierter Salpetersäure dargestellt. Man erhält an Säure c:a die 
Hälfte des angewandten Chlorhydrins. Nach Umkristallisieren aus Benzo! 
war der Schmelzpunkt: 1. 78-5°, 2. 79-0° (nach P. Melikow?) 78-—79°) 
Die Säure ist nicht hygroskopisch. Analyse 0.1500 g Substanz ver- 
brauchten 13-40 cem 0-08991-norm. Kali und 0.1058 g nach Zersetzung 
mit Alkali 12.19 ccm 0-0999-norm Silbernitrat. 


Äquivalentgewicht cl 
Gef. 124-5 23.03 9, 
Ber. nach HOCO. CH. CH,Cl 124-5 23-48 9, 


OH 


Nach Melikow°) bildet sich bei der Einwirkung von alkoholischer 
Kalilauge auf diese Säure Glycidsäure. Dass wässerige Laugen hier, 
wie bei der vorhergehenden und der nachfolgenden Säure hauptsäch- 
lich dasselbe Produkt liefern, kann man per analogiam für wahrschein- 
lich halten. Ich habe es übrigens, ohne die Reaktionsprodukte zu 
isolieren, in der folgenden Weise zu zeigen versucht: 0-5 g Säure wurden 
mit 22 ccm 4-norm. Kalilauge versetzt und einmal in der Kälte, ein 
andermal durch einstündiges Erwärmen auf dem Wasserbade zersetzt. 
Nach Neutralisation mit Chlorwasserstoffsäure wurden die beiden Lö- 
sungen mit 2g kristallisiertem Chlorcalcium versetzt, um glycerinsauren 
Kalk auszufällen. Die Fällung war in beiden Proben sehr klein. Über 
Nacht färbten sich die Lösungen gegen Phenolphtalein rot, wobei die 
erste 0-15 ccm, die zweite 0-04 cem 0-1-norm. Alkali verbrauchte. Auch 
in der letztern war somit noch Glycidsäure vorhanden, woraus man 
schliessen kann, dass die Bildung von Glycerinsäure wahrscheinlich 
sehr langsam vor sich geht. 

Die Addition von Chlorwasserstoff an die Glycidsäure in saurer 
Lösung ist unter den Versuchsbedingungen sehr langsam und unvoll- 
ständig. Gegenwart von Chlorcaleium wie oben scheint indessen auch 
hier beschleunigend zu wirken. Das Caleiumion befördert somit nicht 
nur die alkalische Zersetzung der Säure. Es erhöht auch die Ge- 
schwindigkeit der entgegengesetzten Reaktion, und da dies wahrschein- 
lich zu verallgemeinern ist, haben wir ja hier noch einen Beweis, dass 


1) Journ. pr. Chem. [2] 20, 193 (1879). 
2) Ber. d. d. chem. Ges. 13, 273 (1880). 
8) Loc. eit. 


Die alkalische Zersetzung der Chlorhydrine. 367 


die Wirkung der Metallionen hier in der Tat, wie es Holmberg ge- 
tan hat, als eine katalytische!) rubriziert werden kann. 

Bei den Versuchen kamen auf ein Äquivalent der Säure Zwei 
Äquivalente der Base. 


u a) Versuche mit Kali (Tabellen 53—56). 
I- Tabelle 53. 
1g a=b= 0.031422, V=33.23 ccm. T= 250°. 
t x a—ı e 
10 0-00436 0-02706 0.512 
50 0-.01393 0-01749 0.507 
100 0-01920 0-.01222 0.500 
203 0.02395 0.00747 00 
ce" = 0.505 
ar Tabelle 54. 
L, az=b= 0.011311. V=8017 ccm. T == 250°, 
e t ® a—ıx 6” 
" 30-5 0-00144 0.00987 0-422 
u 120 0-00416 0-00714 0.429 
n 321 0.00691 0.00440 0-433 
; 468 0.00783 0:00348 046 
t ec — 0.428 


Tabelle 55. 
h a=b=0:.0069%3. V= 130.17 cem. T=25.0°., 


r t x a—ı% 

4 90 0.00144 0-00552 0-417 

' 232 0-00278 0-00418 0.412 

462 0-.00392 0:00304 0-402 
1395 0.00553 0.00143 088 

| ce — 0.407 


Tabelle 56. 
a == b = 0.007837. [KNO,] = 0.0711. V = 133-23 cem. T = 25.0°, 


t x a—ıx 0” 
(60 0-00173 0-00611 0.602) 
160 0-00315 0-00469 0-536 
290 0-00421 0.00363 0.511 

1103 0-00637 0-00147 0-503 
c" = 0.517 


') Über den wahrscheinlichen Mechanismus dieser Katalyse siehe B. Holm- 
berg, $v. Kem. Tidskr. 24, 94 (1912) und Ber. d. d. chem. Ges. 45, 3000 (1912), 
sowie G. Bredig, Z. f. Elektroch. 18, 539 (1912). 


une. 


Tabelle 
53 
54 
55 
56 


b) Versuche mit Natron (Tabellen 58—62). 
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Zusammenstellung. 
Tabelle 57. 


a=b 
0-03142 
0-01131 
0-006963 
0.007837 


a=b=0067180. V=1540cem. T= 250°. 


x 

001741 
0.029300 
0-.04578 
0.05371 


a = b = 0.01385. 


x 

.. 0.00374 
0-.00680 
0-.00876 
0-.01048 


a=b= 0.007131. 


& 

0.00190 
0-.00305 
0.004285 
0-.00585 


a=b = 0.04111. 


x 

0-.00919 
0.01605 
0-02665 
0-03303 


(K] 
006284 
0.02262 
001393 
0.08675 


Tabelle 58. 


Ga—% 


ce “ 
0.505 
0.428 
0-407 
0-517 


0:05039 
0-.03880 


0-.02202 
0-01409 


Tabelle 59. 
V = 75-40 cem. 


a—ı 

0-.01011 
0-.00705 
0-00509 
0-.00337 


Tabelle 60. 
V = 145-40 cem. 


a— x 
0.00528 
0-00413 
0.0020 
0-.00133 


Tabelle 61. 


V= 2540 com. T = 25.0°, 


a—ı% 

0-.03192 
0.02506 
0-.01446 
9-00808 


T = 250°. 


T = 25.0°. 


eX"=c"[K-, 
0.750 
0.735 
0.749 
SR: 0.733 
ex" = 0.742 4 


e“ 
0.566 
0.551 
0.557 
0.562 

ec" = 0.559 


e"—042 


0407 


ce “ 
0.519 
0.519 
0.527 
0-497 
ce“ = 0.516 
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Zusatz von Chlornatrium. 


Tabelle 62. 
a— b= 0.013885. [NaCl] = 0.05456-norm. V = 75-40 cem. T = 250°. 
1-1, t & a—ı& e* 
34 0-00270 0-.01115 0.513 
90 0.00543 0-00842 0.518 
253-5 0-00896 0-00489 0-522 
568 0-01100 0.00285 0.491 


c"'—= 0.511 


Zusammenstellung der Versuche mit Natron. 


Tabelle 63. 
Tabelle a=b [Na] ce" CN = c" [Na]—!r 
58 0:06780 0.1356 0.559 0:744 
61 0.04111 0.08222 0.516 0.737 
62 0.01385 0-.08226 0.511 0.730 
59 0.01385 0:.02770 0-432 0-721 
60 0.007181 0-01436 0-407 0.746 


CNa“ = 0.736 


c) Versuche mit Kalk (Tabellen 64—66). 


Tabelle 64. 
a=b= 0.019800. V = 32.46 com. T = 25.0°. 
t & a—ı& 
9.2 0-00453 0-01527 1-63 
18 0.00753 0:.01227 1-72 
30-2 0-01019 0-00961 1-77 
80 0-.01446 0-00534 1-71 
ce" —= 11 
Tabelle 65. 
a=b= 0.01138. V = 70.56 cem. T= 25.0°. 
x a—% ce 
20 0-00294 0-00844 1-53 
39 0.00447 0.00691 1-46 
106 0-00732 0-00406 1-50 
218 0.00895 0-00243 1-48 
c'—= 1-49 


Tabelle 66. 
a = b = 0.005335. V = 150.56 com. T= 25.0°. 


t x a—ıx 6: 
41 0.00114 0:.00420 1-24 
98 0-00205 0-00329 1.19 

217 0-00310 0-00223 1-20 
500 0.00405 0:.00129 1-18 
c" = 1:20 
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Zusammenfassung der Versuche mit Kalk. 


Tabelle a=b 
64 0:01980 
65 0-01138 
66 0-.00533 


Tabelle 67. 
[ea] 
0-03960 
0:02276 
0-01067 


c Ca = c" [cal-, 
1-71 3-83 
1-49 3:84 
1-20 Bu. 


Cea" zum 3.80 


d) Versuche mit Baryt (Tabellen 68—71). 


Tabelle 68. 


a=b= 0.03559. V = 29.27 ccm. 


t x 
4 0-:00392 
15 0-.01182 
35 0-01902 
96 0-02671 
a=b= 0.01504. 
t x 
30 0.00385 
60 0-00595 
162 0:00972 
374 0.01219 
a = b = (0.008057. 
t x 
56-2 0-00186 
126 0.00320 
240 0-00449 
0-.00586 


a=b= 0.01317. 


t 
40-5 
62-5 

122 
280 


a—x 

0.03167 
0-.02377 
0.01657 
0-.00888 


Tabelle 69. 


T = 23-0°. 


e“ 
0.868 
0.932 
0-922 
0-880 

ce" — 0.W1 


V = 69.27 ccm. T= 25-0°. 


a—ıx 
0-01119 
0.003909 
0-.00532 
0.00285 


Tabelle 70. 

V = 129.27 ccm. 
a—ıx 
0:.00620 
0.00486 
0-00357 
0-00220 


Tabelle 71. 


e“ 
0.764 
0.725 
0.750 


Zusatz von Baryumchlorid. 


[BaCl,) = 0:02010-mol. 


x 
0:00432 
0.00572 
0:.00778 
0.01013 


a—x 
0.00885 
0.00745 
0.00539 
0.00304 


V=79%3lcom. T= 250". 
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Zusammenstellung der Versuche mit Baryt. 
Tabelle 72. 


Tabelle a=b [ba] c“ Ca = c" [ba]-"is 
68 0.03559 0-.07118 0.901 1:74 
69 0.01504 0.03008 0.750 1-80 
71 0-.01317 0.06654 0-913 1-80 
70 0.00806 0.01611 0.647 1:82 
Ca“ = 1:79 


Eine Übersicht der „Katalysekonstanten“ liefert foigende Tabelle. 


Tabelle 73. 
Base Kalk Baryt Kali Natron 
ey 3-80 1.79 0.74 0.74 
d ıs Y L Ya 


Die Übereinstimmung mit der Katalysefunktion ist ja ziemlich gut, 
doch muss daran erinnert werden, dass besonders bei Kali und Natron 
die Werte von d sich nur ungefähr bestimmen lassen. Bei Natron 
scheint bei abnehmender Konzentration dieser Exponent durch ein 
Minimum zu gehen, was aller Wahrscheinlichkeit nach nicht von Ver- 
suchsfehlern herrührt. Die Grösse der Exponenten d beträgt bei Kali 
und Natron etwa die Hälfte derjenigen der Chloräpfelsäure. Bei Baryt 
ist der Exponent d auch etwas kleiner, bei Kalk aber grösser als bei 
dieser Säure. Die Katalysekonstanten c,„ variieren wie die Exponenten 
unter sich etwas weniger als bei der genannten Säure. 


4. Phenylchlormilchsäure. 
(a-Chlor-3-phenyl-3-milchsäure.) 


Die Darstellung geschah durch Addition von Hypochlorit zu Zimt- 
säure nach dem von E. Erlenmeyer und A. Lipp!) verbesserten Ver- 
fahren von ©. Glaser?). Das schwach gelb gefärbte Rohprodukt wird 
am besten durch Auflösen in kaltem Wasser gereinigt. Es hinterlässt 
dann eine gelbe Verunreinigung und kristallisiert beim Verdunsten in 
weissen Blättchen. Schmelzpunkt 55-5° wasserhaltig, wasserfrei 94° 
(im Exsikkator entwässert). 

Analyse: 0.2079 g Substanz verbrauchten 12:15 ccm 0-07846-norm. 


Kalihydrat und nach Zersetzung mit Alkali 9-55 ccm 0-0999-norm. 
Silbernitrat: 


1) Lieb. Ann. 219, 185 (1883). 
®) Lieb. Ann. 147, 98 (1868). 
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Äquivalentgewicht cı 
| 4 Gef. 218-1 16-27 %, 
il If Ber. nach HOCO.CH.CH.C,H, 218-5 16:23 °, 


Ei! [2 
wu Ccı CH +JH0 


| SR Wässeriges Natron gibt, wie Erlenmeyer und Lipp!) gezeigt 


1 IN haben, mit dieser Säure phenylglyeidsaures Natrium. Glaser?) und 
1 E. Erlenmeyer jun.?) sind der Ansicht, dass Chlorwasserstoff in 
KH wässeriger Lösung auf die Glycidsäure keine Wirkung ausübt. Der 


letzte konnte die Addition in absolutem Äther durchführen. Inwieweit 
die von diesen Autoren ausgesprochene Auffassung richtig ist, zeigt 
der folgende Versuch: 

Von einer Lösung, in welcher die Glyeidsäure und die Wasser- 
stoffionen die Normalität e:a 0-015 hatten, und die in bezug auf Chlor- 
ionen 0-035-norm. war, verbrauchten 10 ccm von O-l-norm. Baryt: 


nch: 00 1%, 3% 70 160 Stunden 
Baryt: 16 148 126 09 085 ccm 


Die Addition erfolgt mit abnehmender Geschwindigkeit und un- 
vollständig, aber unter allen in dieser Arbeit untersuchten Verbindungen 
am schnellsten, wie auch die alkalische Zersetzung die grösste Kon- 
stante aufweist. Diese ist auch daher mit ziemlich grossen Fehlern 
behaftet. Ja, es ist sogar hier möglich, dass bei grösserer Konzentration 
die entgegengesetzte Reaktion — Addition von Chlorwasserstoff — 
einen, wenn auch geringen Einfluss hat (vgl. Tabellen 78 und 79) und 
eine Abnahme der Konstanten verursacht. 


Dimorphie der Säure. 


Während die Analyse nichts zu wünschen übrig liess, war die 
Übereinstimmung mit den bisher gefundenen Schmelzpunkten sehr un- 
befriedigend. Glasert) hatte für die wasserfreie Säure aus Chloroform 
den Schmelzpunkt 104° angegeben, J. Stieglitz’) für diese 86°, für 
die wasserhaltige 56-5°. Weiter hatte Erlenmeyer jun.®) eine bei 
der obigen Reaktion stets auftretende ölige Säure für die geforderte 
stereoisomere Säure gehalten, da aber dies — es waren mir keine 


) Loc. eit. 

2) Loc. eit. 

®) Lieb. Ann. 271, 150 (1892). 

*) Loe. eit. 

®, Ber. d. d. chem. Ges. 22, 3140 (1889). 
€) Ber. d. d. chem. Ges. 39, 788 (1906). 
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Analysen zugänglich — nicht völlig überzeugend war, lag ja die Mög- 
lichkeit nicht fern, dass die Säuren von Stieglitz und Erlenmeyer sen. 
in der Tat die beiden Isomeren repräsentierten. Es handelt sich indessen 
um Dimorphie. 

Wie schon erwähnt, hat die über Schwefelsäure von Wasser be- 
freite Säure (Äquivalentgewicht ber. 200-5, gef. 199.7) den Schmelz- 
punkt 94°. [Über die Angabe Stieglitz (86°) lässt sich nichts be- 
stimmtes aussagen.] Da ich indessen die geschmolzene Substanz wieder 
erstarren liess und nach mehrern Stunden noch einmal den Schmelz- 
punkt bestimmte, war er auf 103-3° gestiegen. Wurde sie nun wieder- 
um ziemlich schnell abgekühlt, betrug nach kürzerer Zeit der Schmelz- 
punkt 94° oder schmolz sie auch nur teilweise bei dieser Temperatur, 
der Rückstand aber bei 103-5°. Die letztgenannte Modifikation scheint 
daher bei gewöhnlicher Temperatur die beständige zu sein. 

Die aus der wasserhaltigen Säure durch Entwässern über Schwefel- 
säure erhaltene 94°- Säure wurde in Chloroform aufgelöst und mit 
Ligroin gefällt. Der schnell abgesaugte Niederschlag wurde zwischen 
Filtrierpapier abgepresst, und dann sogleich der Schmelzpunkt genom- 
men. Er schmolz nicht vollständig bei 94°, der Rest bei 103°. Nach 
Pulverisieren und eintägigem Stehen im Exsikkator war die Substanz 
homogen, bei 103° schmelzend. Man kann hiernach von beiden Formen 
beliebige Mengen darstellen und voneinander getrennt aufbewahren. 


Messungen. 
a) Versuche mit Baryt (Tabellen 74—75). 
Tabelle 74. 
a = b = 0.004477. V = 163.55 cem. T = 25.0°. 
t x a—x 0“ 
1-5 0.00225 0-00223 150 
2 0.00249 0-00199 139 
3 0-00289 0-00159 135 
b 0.00336 0.0012 a 
c‘’ = 140 


Tabelle 75. 
a=b= 0.008764. V=8355 ccm. T= 250°. 


t x a—ı 6 
1-5 0-00587 0-00289 155 
2 0.006283 0:.00249 144 
4 0-00736 0:.00140 150 


Ihe Tabelle 76. 
il a—=b= 0.004640. V— 156.98 com. T—= 250°. 
I } N f t x a—x% c' 
| 1-5 0-002307 0.002333 142 
j: EIkt 3 0.002982 0.001658 129 
I il 7 0.003774 0-000866 BR. 
KUN. c" = 135 
I Hi: Tabelle 77. 
10 a=b= 0.009638. V—=178.23 com. T = 250°. 
IE t x a—x oe” 
Hr 1-5 0.00658 0-00305 149 
2:5 0.00742 0.00221 139 
4 0.00824 0-.00139 154 


a = b = 0.004 408 


t x 
1-5 0-00179 
2.5 0-00232 
5 0-00305 


t x 
1-5 0-00668 
2.5 0.00776 
4.5 0-00879 


a = b = 0.004554. 


t x 
1-5 0-001936 
2:5 0.002542 
4 0.003046 
10-5 0.003866 


Konzentrationen. 


L. Smith 


b) Versuche mit Kalk (Tabellen 76—77). 


c) Versuche mit Kali (Tabellen 78—79). 


Tabelle 78. 


a— x 
0-.00262 
0.00209 
0.00136 


Tabelle 79. 


a = b= 0.01080. V = 68-38 com. T= 250°, 


a—% 
0.00412 
0.00304 
0.00201 


d) Versuch mit Natron (Tabelle 80). 


Tabelle 80. 


V= 160.80 com. T= 25.0°. 


a—ı 

0.002618 
0.002012 
0.001508 
0.000688 


Zusammenstellung der verschiedenen Konstanten bei entsprechenden 


V= 16898ccm. T = 25.0°. 


c" 
103 
100 
2 
c" = 102 


ce" 
108 
111 
111 
118 


c" —= 112 
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Tabelle 81. 


Baryt Kalk Kali Natron 
a 0.00448 0.00464 0.00441 0-00455 
ec“ 140 135 102 112 


Unter allen vorher untersuchten Fällen von Kationkatalyse unter- 
scheidet sich dieser dadurch, dass die Konstanten für Kalk und Baryt 
identisch sind; auch ist die Verschiedenheit von diesen gegenüber den 
andern (cx und c2.) unbedeutend. Die Konstanten r,. zeigen mit der 
Konzentration eine geringe Veränderlichkeit. 

Die Funktion für Kationkatalyse lässt sich hier mit Erfolg nicht 
prüfen. 

Baryt wirkt hier etwa fünf Viertel schneller als Natron, während 
bei den beiden einbasischen «-Halogensäuren Monochlor- und Mono- 
bromessigsäure Johansson!) dasselbe Verhältnis zu fünf Drittel ge- 
{unden hat. Man kann dieser Übereinstimmung zufolge vielleicht vor- 
läufig annehmen, dass die Wirkung des Phenyls auf die relativen 
Zersetzungsgeschwindigkeiten der verschiedenen Basen zu vernachlässigen 
ist, wobei man jedoch sich erinnern muss, dass es bei den Halogen- 
essigsäuren sich nicht um dieselbe Reaktion handelt. 


Es war ja nicht der Zweck dieser Untersuchung die alkalischen 
Zersetzungsgeschwindigkeiten der verschiedenen Verbindungen zu ver- 
gleichen. Ich kann aber nicht umhin, eine kurze Bemerkung hierüber 
zu machen, ohne auf stereochemische Erwägungen einzugehen. Wie 
Evans?) bemerkt hat, findet bei den neutralen Chlorhydrinen eine all- 
gemeine Zunahme der Geschwindigkeiten durch Eintritt von Methyl- 
gruppen statt. Auch andere Gruppen, z. B. Hydroxyl, wirken gemäss 
dieser Untersuchung erhöhend, jedoch weniger als Methyl, wenn das 
nicht reagierende Hydroxyl in ß8-Stellung zu dem andern Hydroxy] 
sitzt. Bei den Säuren ist eine Ansteigung der Zersetzungsgeschwindig- 
keiten mit dem Molekulargewichte auch zu bemerken. Durchschnittlich 
hat man hier grössere Stabilität der Verbindungen gegen Alkali, wie 
vielleicht auch nach den oben erwähnten Untersuchungen J. Meyers 
über die relativen alkalischen Hydrolysegeschwindigkeiten von neutralen 
und von sauren Estern zu erwarten ist. 


*) Loc. eit. $. 628, 
2) Loc. eit. S. 857. 
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IV. Zusammenfassung der Resultate. 


Folgendes mag kurz hervorgehoben werden: 

1. Es wurde konstatiert, dass bei der Zersetzung der neutralen 
Chlorhydrine mit Alkalien — wie bei der Hydrolyse von neutralen 
Estern — verschiedene Basen dieselbe Wirkung ausüben, während bei 
drei hier untersuchten Chlorhydrinen, welche gleichzeitig Säuren 
sind, die Geschwindigkeit der Zersetzung von der Natur und Konzen- 
tration des anwesenden Metallions in der von der Katalysefunktion 
Holmbergs angegebenen Weise abhängig ist. 

2, Diese Verschiedenheit findet man auch in dem Umstand wieder, 
dass die indifferenten Chlorhydrine einem andern Zeitgesetz folgen als 
die Chlorhydrinsäuren, nämlich — in den meisten Fällen — einem 
(scheinbar) trimolekularen. 

3. Die Gültigkeit der Katalysegleichung ist an manchen Stellen 
ausgezeichnet und stets leidlich. Der Exponent d in der Gleichung 
weist Variationen von c:q !] bis !);, auf, und sind diese Variationen 
unabhängig von den Grössen der Konstanten c„. Als einzige allge- 
meine, sicher konstatierte regelmässige konstitutive Beziehung wurde 
gefunden, dass die untersuchte zweibasische Säure eine besondere 
Stellung gegenüber den einbasischen einnimmt. 


Lund, Chemische und Medizinisch-Chemische Laboratorien der Universität. 
Juli 1912. 
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Erwiderung an Herrn Jänecke. 


Von 
O. Menge. 


(Eingegangen am 18. 10. 12.) 


In seiner Arbeit: „Über reziproke Salzpaare II“, Zeitschr. f. physik. 
Chemie 80, 1 (1912), bezweifelt Jänecke auf S. 5 die Existenz der von 
mir durch Zusammenschmelzen von KCl und MgCl, erhaltenen Ver- 
bindung 2KCl.MgCl,, deren Vorhandensein von mir in Zeitschr. f. 
anorg. Chemie 72, 174ff. begründet wurde. Jänecke rechnet die in 
Tabelle 2 meiner Arbeit in bezug auf Mol.-%, KCl und MgCl, gegebenen 
Daten auf Mol.-9, K,Cl, und MgCl, um. In der graphischen Darstellung 
der so erhaltenen Werte bringt er die Schmelzäste von A,Cl, und der 
Verbindung KCl.MgCl, auf einer von ihm willkürlich angenommenen, 
von K,Cl, bis zur Verbindung KCl.MgCl, sich erstreckenden eutek- 
tischen Geraden bei der Konzentration 2KXCl.MgCl, zum Schnitt und 
will, wie es scheint, hierdurch das Vorhandensein der Verbindung 
2KCl.MgCl, widerlegen. Hiergegen habe ich einzuwenden, dass die 
von Jänecke ausgeführte graphische Darstellung der umgerechneten 
Daten stets nur auf eine Verschiebung des ursprünglichen Kurvenbilds 
in bezug auf die Konzentrationsachse hinausläuft und niemals neue 
Resultate abzuleiten gestattet. Dass das Diagramm von Jänecke trotz- 
dem in unmittelbarer Nähe der Konzentration 2KC!.MgCl, von dem 
von mir gegebenen abweicht, hat seinen Grund nur darin, dass Jänecke 
die von mir angegebenen Temperaturpunkte in anderer Weise zur Kon- 
struktion der Schmelzkurve verwendet, als ich es tat. Die Tatsache aber, 
dass man die Schmelzäste von K,Cl, und KCl.MgCl, bei der Konzen- 
tration 2KXC1.MgCl, auf einer willkürlich angenommenen einheitlichen 
eutektischen Geraden zum Schnitt bringen kann, widerlegt noch keines- 
wegs das Vorhandensein der Verbindung 2KCl. MgCl,. Es ist sehr gut 
denkbar, dass ihr Schmelzast so weit verkümmert, dass die Verbindung 
praktisch mit den beiden Eutektieis zwischen KCl.MgCl, und 2KCl. 
MgCl, und zwischen 2KCl. MgCl, und KCl zusammenfällt, so dass sich 
an Stelle dieser Eutektika bei der Kristallisation praktisch die reine 
Verbindung 2KCl.MgCl, ausscheidet. Eine Entscheidung darüber, ob 
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dieser Fall eintritt, kann durch die kristallographische Untersuchunz 
der Salzkonglomerate erbracht werden. Diese ergab, wie auf S. 174— 175 
meiner Arbeit (Zeitschr. f. anorg. Chemie 72, 173 [1911]) beschrieben 
wurde, unzweifelhaft das Vorhandensein der Verbindung 2KCl. My(ı, 
Diese Verbindung konnte annähernd rein hergestellt und kristallographisch 
bestimmt werden. Zum Schluss möchte ich betonen, dass von mir nicht. 
wie Jänecke sagt, behauptet worden ist, die Verbindung 2KXCl. My(ı, 
besitze ein „geringes Schmelzpunktsmaximum“. Ich habe im Gegenteil 
wiederholt, insbesondere auf S. 174 l.c. darauf hingewiesen, dass der 
Verlauf jener Schmelzkurve nicht angegeben werden konnte. 


Göttingen, Institut für physikalische Chemie. 
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Bücherschau. 


Die Methoden der organischen Chemie. Ein Handbuch für die Arbeiten im 
Laboratorium, herausgegeben von Tb. Weyl. Zweiter Band, elfte Lieferung. 
(Des ganzen Werkes Lieferung 14.) J. Houben: Nitrogruppe. — J. Houben: 
Aminogruppe. S. 1133—1318. Leipzig, G. Thieme, 1911. Preis M. 5.40. 

Mit dieser Lieferung ist das bereits früher erwähnte Werk nahezu abge- 
schlossen. Es steht noch die Schlusslieferung aus, welche Angaben über die 
Kalorimetrie organischer Verbindungen und über das Trocknen organischer Flüssig- 
keiten und Lösungen, sowie Nachträge und Zusätze bringen wird. Nach Abschluss 
des Werkes wird vielleicht auf das Ganze zurückzukommen sein. W. 0. 


Der Eisenbeton. Kolloidchemische und physikalisch-chemische Untersuchungen 
von P. Rohland. V+67S. Leipzig, O. Spamer, 1912. Preis M. 3.—. 


Durch die Kombination des Zements (im Gemisch mit Füllmasse) mit Eisen- 
stäben ist es bekanntlich gelungen, die vorzüglichen konstruktiven Eigenschaften 
beider Materialien miteinander zu vereinigen. Die mangelnde Zugfestigkeit des 
Betons ist durch die Eiseneinlage gegeben, und die grosse Druckfestigkeit der 
Betonkörper kommt der eingelagerten dünnen Eisenkonstruktion zugute, die sie 
für sich nicht hätte, Neben diesen physikalischen Vorzügen besitzt die Kom- 
bination noch den besonders interessanten chemischen, dass das vom Zement um- 
kleidete Eisen nicht rostet. Ja sogar, wie das in dem vorliegenden Werkchen 
mit einer Anzahl von Beispielen belegt wird, verliert verrostetes Eisen diesen 
Überzug, wenn es einige Zeit im Beton eingebettet lag, so dass es hernach mit 
blanker Oberfläche aus diesem herausgenommen werden kann. Dadurch ist eine 
ganz besondere chemische Dauerhaftigkeit des Materials neben seinen andern 
Vorzügen bedingt. Es kann daher nicht wundernehmen, wenn die neue Archi- 
tektur, wie sie gegenwärtig namentlich in Deutschland sich unabhängig von aller 
Tradition und als eine reine und schöne Zweckkunst entwickelt, ganz wesentlich 
durch die Anwendung dieses neuen Materials mit bedingt wird. 

Der Verfasser gibt einen historischen, technischen und chemischen Überblick 
über unsere Kenntnisse dieses Baumaterials und hebt insbesondere hervor, dass 
durch ihn zuerst der Gesichtspunkt zur Geltung gebracht worden ist, dass bei der 
Erhärtung des Zements kolloide Phasen für die Entstehung der festen Masse 
wesentlich sind. Denn beim Eintrocknen der Kolloide, für die ja der Leim den 
Typus bildet, werden die angrenzenden Massen miteinander verklebt, und darauf 
beruht denn nach der sehr plausiblen Anschauung des Verfassers die wesentlichste 
Eigenschaft des Zements. Seine Erklärung des Rostfreiwerdens des im Zement 
eingeschlossenen Eisens dagegen wird man nicht ohne weiteres annehmen können. 
Sie beruht auf den lösenden Eigenschaften saurer Carbonate gegen Eisenoxyde. 
Bleibt es doch sogar bei den hier mitgeteilten Darlegungen noch unklar, ob das 
Rostfreiwerden im Zement darauf beruht, dass das vorhandene Eisenoxyd reduziert 
und in metallisches Eisen übergeführt wird, oder darauf, dass es in den gelösten 
Zustand versetzt und an andere Orte gebracht wird. Liegt eine wirkliche Re- 
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duktionswirkung vor, was nach den gemachten Schilderungen das Wahrscheinlichzt 
ist, so muss natürlich auch der Nachweis des reduzierenden Stoffes erbracht werde, 
Dieser ist vielleicht in den Sulfiden zu suchen, welche aus den vorhandenen Sıl. 
faten des Rohmaterials beim Brennen in geringer Menge zu entstehen pflegen un 
deren Anwesenheit sich beim Behandeln des Zements mit Salzsäure durch de 
Schwefelwasserstoffgeruch geltend macht. 

Wie dem auch sei, es liegt zweifellos hier ein höchst interessantes uni 
weitreichendes Problem vor, und soviel auch die vorhandenen Forschungen an ihn 
bereits geklärt haben mögen: zweifellos ist hier noch sehr viel mehr zu erforschen, 
als was bereits in den sichern Bestand der Wissenschaft übernommen werden 
kann. W. 0, 


Jahrbuch der Elektroehemie und angewandten physikalischen Chemie. B.. 
richte über die Fortschritte des Jahres 1907. Herausgegeben von Julius 
Meyer. XIV. Jahrgang, I. Hälfte (Bogen 1—31). Halle a. S., W. Knapp, 1311, 
Preis M. 19.60. 


Die charakteristischen Schwierigkeiten für die regelmässige Aufrechterhaltung 
der alljährlichen Berichte einer Disziplin machen sich auch innerhalb der Elektro- 
chemie geltend und haben hier zu der vorliegenden sehr erheblichen Verzögerung 
von vier bis fünf Jahren geführt. Es ist dies ein Zeichen dafür, dass diese An- 
gelegenheit, welche die Allgemeinheit angeht, nicht mehr befriedigend durch 
Privatinitiative erledigt werden kann, sondern dass die organisatorische Tätigkeit 
der Allgemeinheit, welche innerhalb der wissenschaftlichen Chemie ja schon s 
vielversprechend Platz gegriffen hat, auch dieses Problem wird bearbeiten und 
seiner dauernden Lösung zuführen müssen. Inzwischen wird man mit dem Heraus- 
geber die Hoffnung teilen, dass die Rückstände so schnell wie möglich aufgear- 
beitet werden, und die neuen Bände nicht allzu lange nach der Vollendung des 
Zeitraumes erscheinen können, über den sie berichten werden. W. 0. 


Das Hydrosulfit. Teil II. Anorganische, organische und technische Chemie des 
Hydrosulfits von K. Jellinek. Sonderausgabe aus der Sammlung chemischer 
und chemisch-technischer Vorträge. Herausgegeben von W. Herz. Bd. XVII. 
VIII +230 S. Stuttgart, F. Enke, 1912. Preis M. 9.—. 


Dem vor kurzem angezeigten ersten Teil dieses Werkes schliesst sich hier 
der zweite Teil an, welcher die reine und angewandte Chemie des Hydrosulits 
im alten engern Sinne behandelt. Nach einer Geschichte des Stoffes wird das 
Hauptpräparat, das Natriumhydrosulfit, in seiner Herstellung, seinem Verhalten 
und seiner Analyse geschildert, es kommt eine Beschreibung weiterer Hydrosulfite 
und der hydroschwefligen Säure, worauf die Reaktionen des Hydrosulfits mit 
organischen Stoffen behandelt werden. An diese mehr der wissenschaftlichen 
Chemie angehörigen Darlegungen schliesst sich dann die technische Chemie des 
Hydrosulfits, enthaltend seine technische Herstellung, die Anwendung in der Fär- 
berei und Druckerei und schliesslich in der Bleicherei. Die rühmenden Bemer- 
kungen, welche dem ersten Teil beigefügt werden konnten, finden auch auf diesen 
zweiten ihre sinngemässe Anwendung. Wir haben vor uns in diesen beiden Heften 
ein Musterbeispiel erschöpfender und rationeller Darstellung eines wichtigen Stoffes 
und der mannigfaltigen Beziehungen, die dieser zu den verschiedensten Gebieten 
der reinen und angewandten Chemie hat. W. Oo. 
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Die Kolloide in Biologie und Medizin von H. Bechhold. XII + 441 S. Dresden 
Th. Steinkopfi, 1912. Preis M. 14.—. 

Wir haben es schon vor anderthalb Jahrzehnten bei der schnellen Entwick- 
lung der physikalischen Chemie sehen können, dass in gegenwärtiger Zeit die 
werdenden Wissenschaften nicht mehr so ewig lange wie im vorigen Jahrhundert 
auf ihre literarische Bearbeitung und Zugänglichmachung für die weitesten Kreise 
warten müssen. War doch in der physikalischen Chemie zu einer gewissen Zeit 
sogar schon eine weitgehende Überproduktion an Darstellungen, Büchern wie 
kleinern Schriften eingetreten. Sie dauert gegenwärtig vielleicht noch an, wenig- 
stens hat der Zustand sicherlich nicht einem gegenteiligen Platz gemacht. 

Ebenso kann der jüngste Zweig der chemischen Forschung, die Kolloidchemie, 
sich nicht über literarische Vernachlässigung beklagen. Seit einer Reihe von Jahren 
schon sammelt eine vorzüglich geleitete Zeitschrift die Forschungen auf diesem 
Gebiete und vereinigt nicht nur äusserlich, sondern auch durch Kritik und per- 
sönliche Förderung innerlich die schaffende Tätigkeit der vielen, die sich dem 
neuen und vielversprechenden Zweig der Wissenschaft zugewendet haben. Ist es 
doch in solchen Zeiten, wo es noch gar keine eigentlichen Fachleute gibt, sondern 
wo jeder, der sich mit dem Problem beschäftigt, in gewissem Sinne als Dilettant, 
d. h. als ein Mann, der Freude daran hat, aber noch keinen Beruf daraus zu 
machen braucht oder vermag, zu dem neuen Fache gekommen. Und die verein- 
heitlichende Wirkung, welche in diesem Zustande eine führende Persönlichkeit 
hat, ist in bezug auf die energieersparenden Folgen gar nicht zu überschätzen. 
Haben doch innerhalb einer jungen Wissenschaft schiefe und falsche Auffassungen 
nicht minder Aussicht, sich festzusetzen und ein langes Leben zu führen, als 
gute und richtige. Ja, ihre vorläufigen Lebensaussichten sind sehr häufig noch 
besser als die ihrer wertvollern Konkurrenten, namentlich wenn sie von solcher 
Beschaffenheit sind, dass sie sich vorhandenen üblichen Ideen möglichst nahe 
anschliessen. 

Neben einigen grundlegenden Werken über das Gesamtgebiet der Kolloid- 
chemie, über die seinerzeit berichtet worden ist und demnächst zu berichten sein 
wird, beginnt auch schon seit einigen Jahren die Spezialliteratur sich in erfreu- 
licher Weise zu entwickeln. Das vorliegende Werk stellt die Beziehung zwischen 
der Kolloidchemie und derjenigen Disziplin dar, welche von Anfang an die nächsten 
Beziehungen zu ihr gehabt hat, zu den biologischen Erscheinungen. Der Inhalt 
bringt zunächst in einem einführenden Teil, der die Fragen behandelt: Was sind 
Kolloide?, Grenzflächen, Teilchengrösse, Molekulargewicht, osmotischer Druck, Leit- 
fähigkeit, Bewegungserscheinungen, Formbeständigkeit der Kolloide, optische und 
elektrische Eigenschaften und Methoden der Kolloidforschung. Ein zweiter Teil 
ist speziell den Biokolloiden, d. h. den in Lebewesen in kolloidem Zustande haupt- 
sächlich vorkommenden Stoffen gewidmet, den Kohlenhydraten, Lipoiden, Eiweiss- 
körpern, worauf Erörterungen über Nahrungs- und Genussmittel, Enzyme und 
Immunitätsreaktionen kommen. Ein dritter Teil behandelt den Organismus als 
kolloides System und erörtert Stoffverteilung und Stoffwechsel, Formbildung und 
Formveränderung, Wachstum und Entwicklung, die Zelle, die Bewegungen des 
Organismus, Blut, Atmung, Kreislauf und seine Störungen, Resorption, Sekretion 
und Exkrete, den Nerv und das Integument. Ein vierter Teil endlich erörtert die 
Beziehung zwischen der Kolloidchemie und der Toxikologie und Pharmakologie, 
sowie der miskroskopischen Technik. 
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Wie man sieht, handelt es sich um ein grosses und wichtiges Gebiet, j, 
welches die Kolloidforschung ein neues Licht der Wissenschaft trägt, nachdem « 
viele Jahre hindurch mit unzureichenden theoretischen Denkmitteln behandıı 
worden war. Ist auch überall hier noch der erste Grund zu legen, so ist doch 
die Erörterung des Vorhandenen im Lichte der Gedankenfortschritte, welche die 
Kolloidforschung ermöglicht hat, bereits in so hohem Masse aufklärend und für. 
dernd, dass man dem Verfasser aufrichtig dankbar für sein Werk sein kann, n 
dessen Abfassung er als Mitglied des Ehrlichschen Institutes in Frankfurt vie. 
fach besonders geeignet erscheint. Die Darstellung ist frisch und anschaulich 
und wird durch eine grosse Anzahl von vortrefflich ausgeführten Abbildungen 
auf das beste unterstützt. W. 0, 


Die Mineral-, Pflanzen- und Teerfarben. Ihre Darstellung, Verwendung, Fr. 
kennung und Echtheitsprüfung von H. Th. Bucherer. VI+142 8. Leipzig, 
Veit & Comp., 1911. Preis M. 3.60. 


Der Verfasser bemerkt in der Vorrede mit Recht, dass es eine schwere Auf. 
gabe ist, das ganze im Titel angegebene Gebiet im Umfang von acht Bogen zı 
behandeln. Er gibt aber nicht an, aus welchem Grunde er es in diesem jedenfalls 
durchaus unzulänglichen Umfange behandelt hat. So ist denn in der Tat auch 
ein Werk zustande gekommen, von dem man nicht recht weiss, für wen es dienen 
soll. Dem Laien ein Verständnis für das ganze Gebiet der technischen Farben 
beizubringen, ist es einerseits viel zu kurz und registerartig und andererseits doch 
wiederum, namentlich in seinem organischen Teil, viel zu speziell, da es zu seinen 
Verständnis doch immerhin eine hinreichend genaue Kenntnis der organischen 
Chemie voraussetzt. Entsprechend dieser Kürze ist es vielfach auch unzulänglich 
geraten. So wird man insbesondere in dem anorganischen Teil, der dem Ver- 


fasser auch persönlich wohl ferner liegen dürfte, eine grosse Menge Anstände zu 
machen haben. Besser und sachgemässer ist der organische Teil geworden, aber 
er bietet dem Fachmann viel zu wenig, und dem Laien ist er nicht zugänglich 
genug. W.oO. 


The Chemistry of the Radio-Elements by Frederick Soddy. 92 S. Long- 
mans, Green and Co., London, New York, Bombay and Calcutta 1911. Preis 2'/, sh. 


Diese kurze und klare Schrift bildet einen Band der von dem genannten 
Verlage herausgegebenen „Monographs on Inorganic and Physical Chemistry“. 
Der allgemeine Herausgeber ist Alexander Findlay, dessen redaktionelle 
Fähigkeiten durch sein vielverbreitetes Werk über das Phasengesetz den Lesern 
dieser Zeitschrift in guter Erinnerung sein werden. Über die Beschaffenheit eines 
Buches wie das vorliegende, das von einem Meister seines Faches geschrieben 
ist, sich kritisch zu äussern, wäre nicht am Platze; so wird die Ankündigung 
genügen, dass es vorhanden ist. 

Wohl aber werden ein paar Worte nicht überflüssig sein über den organi- 
satorischen Gedanken, die in der Herausgabe derartiger kurzer Monographien liegt. 
Auch unsere deutsche Literatur besitzt eine ganze Anzahl solcher monographischer 
Reihen, und die wiederholten Neuauflagen, sowie die hohen Preise, welche im Ver- 
hältnis zum Umfang für die einzelnen Hefte erzielt werden, zeigen, dass in der 
Tat in dieser Form eine viel zweckmässigere Gestaltung des wissenschaftlich-tech- 
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nischen Materials gefunden worden ist, als in der bisher üblichen des dickleibigen 
Lehrbuchs. Jeder, der Bücher der letzten Art zu benutzen hat, weiss, dass er den 
Band im allgemeinen nur wegen einiger Seiten oder Bogen darin nötig hat, und 
dass das Übrige nicht nur den Ankauf des benutzten Teils sehr bedeutend er- 
schwert hat, sondern ihm auch den Raum in der Bibliothek auf das schmerzlichste 
verstellt. Das Ideal dieser Entwicklung ist zweifellos eine so weitgehende Zer- 
legung aller wissenschaftlichen und technischen Literatur, dass jeder einzelne 
Gegenstand in einem wenige Groschen kostenden Heftchen, das nötigenfalls nicht 
mehr als 10 oder 20 Seiten umfassen mag, seine Darstellung findet. Durch an 
passender Stelle eingeschaltete Hinweise auf weitere ähnlich geordnete Literatur 
ist demjenigen, der über angrenzende Fragen Näheres zu wissen wünscht, ein 
hinreichender Anhalt geboten, um sich auch diese Auskunft in ähnlich bequemer 
und wohlfeiler Weise zu beschaffen. Die gesamte Weltliteratur würde dann im 
Laufe der Zeit die Form von zahlreichen Monographien annehmen, welche einzeln 
hergestellt und vertrieben werden würden, und deren Erneuerung und Vermannig- 
faltigung um so lebhafter stattfinden würde, je lebhafter der zeitige Entwicklungs- 
prozess in der behandelten Frage ist. Umgekehrt würden durch eine natürliche 
und automatische Anpassung diejenigen Gebiete, die nur eine langsame Änderung 
erfahren, auch eine entsprechend seltenere Erneuerung ihrer Darstellung nötig 
machen. Dann könnte sich jeder wissenschaftliche und technische Arbeiter genau 
die Literatur zusammenstellen, die er für seine besondere Arbeit braucht, ohne 
seinen Geldbeutel und seinen Bücherschrank durch Überflüssigkeiten belasten zu 
müssen. 

Eine unbedingte Voraussetzung hierfür ist allerdings die Einführung ein- 
heitlicher Formate für alle derartigen Schriften, damit sie in beliebiger Zu- 
sammenstellung zu dem persönlichen Gesamtwerk vereinigt werden können, das 
jeder für sich braucht. Durch eine Untersuchung, die an anderer Stelle publiziert 
worden ist (vgl. W. Ostwald, Die Weltformate für Drucksachen, Verlag der 
Brücke, München), habe ich gezeigt, dass sich auf Grund einiger weniger ein- 
facher und unzweifelhafter Postulate im Anschluss an das metrische System eine 
Reihe von allgemeinen oder Weltformaten feststellen lässt, deren Wahl gar keine 
Willkürlichkeit mehr enthält, und die daher die endgültige Lösung des Problems, 
soweit sich gegenwärtig absehen lässt, darstellen. Als Format für wissenschaftliche 
Drucksachen gilt in erster Linie das sogenannte Werkformat 16:22-6cm, welches, 
wie man sich leicht überzeugen kann, den gebräuchlichen Oktavformaten sehr 
nahe liegt, nur dass die gegenwärtig üblichen Formate meistenteils unzweck- 
mässigerweise ein Stück schmäler sind als 16 cm. 

Denkt man sich nun beispielsweise die ganze chemische Literatur auf dieses 
Format gebracht und in der angedeuteten Weise in Monographien zerlegt, so ent- 
steht ein überaus bequemer und wünschenswerter Zustand, indem die Gesamtheit 
derartiger Monographien unabhängig von dem Autor und dem Verlage ein auto- 
matisch zueinander passendes Ganze bilden. Notwendig ist dazu allerdings noch 
eine sorgfältig durchgeführte Registratur, welche gestattet, dass auch jemand, der 
mit dem Fache selbst nicht allzu genau vertraut ist, doch die Zueinanderordnung 
der zusammengehörigen Monographien mechanisch ausführen kann. Es ist hier 
nicht der Ort, darzulegen, dass auch dieses Problem im wesentlichen schon gelöst 
ist. Immerhin werden die Jünger unserer, jederzeit dem Fortschritt zu ihrem 
eigenen Heil so unbedingt ergebenen Wissenschaft gut tun, diese bevorstehende 
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384 Bücherschau. 
fundamentale Reform des gesamten Bücherwesens sich rechtzeitig geläufig m 
machen. Sind wir Chemiker ja doch schon seit Jahrzehnten gewohnt, unsere lit. 
rarischen Bedürfnisse wenn irgend möglich mit Separatabzügen zu bestreiten. und 
hat doch jeder von uns sich schon oft genug darüber ärgern müssen, wie unbequem 
die zwecklose und durch keinen haltbaren Grund irgendwelcher Art motivierte 
Mannigfaltigkeit der Formate sich dieser Anwendung entgegenstellt. W. 0, 


Die Darstellung von Bisulfiten und Sulfiten von E. Schütz. 64 S. Mon- 
graphien über chemisch - technische Fabrikationsmethoden, herausgegeben yon 
L. M. Wohlgemuth. Band XXIII. Halle, W. Knapp, 1911. Preis M. 2.80. 


Da hier ein Autor dem Leser den Gegenstand vermittelt, der aus eigener 
Praxis mit vielen Seiten des behandelten Problems in Berührung gekommen it, 
so entfallen die Bedenken, die so häufig bei der gegenwärtigen literarischen 
Massenproduktion zu erheben sind, wenn reine Schreibtischware vorliegt. Der Ver- 
fasser hat den Gegenstand im technischen Sinne von der Herstellung des Schwefel. 
dioxyds ab bis zur Gewinnung der neutralen und sauren Sulfite der verschiedenen 
Metalle bearbeitet. Leider findet sich in dem Buche kein Register oder Inhalts- 
verzeichnis, welches den Leser unmittelbar die Stellen nachweist, auf die er sein 
Interesse besonders richtet. Ww..D. 
The Absorption Speetra of Solutions of eomparatively rare Salts ineluding 

those of Gadolinium, Dysprosium and Samarium. The Speetrography of 
eertain chemical reactions and the effeet of high temperature on the ab- 
sorption speetra of non-aqueous solutions by Harry C. Jones and W. W. 
Strong. 112 S. und 67 Tafeln. Washington, published by the Carnegie Insti- 
tution of Washington, 1911. 


Der Gegenstand der Monographie ist in dem Titel deutlich genug angegeben, 
und die sorgfältige und überaus umfassende Art, mit welcher der wohlbekannte 


Verfasser derartige Probleme behandelt und den Leser mit einer ausserordentlich 


grossen Menge von Tatsachen und Beobachtungen überschüttet, ist gleichfalls wohl- 
bekannt. So sei nur hervorgehoben, dass die Ausführung einer derartigen, kost- 
spieliges Material erfordernden Untersuchung und die nicht minder kostspielige 
Publikation einer Schrift mit so reichlichem Tafelmaterial nicht möglich gewesen 
wäre ohne die aktive Mitwirkung der Carnegie-Stiftung, deren Einfluss auf die 
Ausgestaltung der Wissenschaft in Amerika bereits deutlich in die Erscheinung 
tritt. W. 0. 
Beiträge zur Technologie der Seife auf kolloidehemischer Grundlage, I. Von 
J. Leimdörfer. Sonderausgabe aus Kolloidchemische Beihefte, herausgegeben 
von Wolfgang Ostwald. Band II. 56 S. Dresden, Th. Steinkopff, 1911. Preis 
M. 1.80. 


Vermutlich enthält diese Schrift allerlei wertvolles Material zum nähern Ver- 
ständnis des Seifenbildungsprozesses, der trotz seiner eminenten technischen Be- 
deutung doch von der Wissenschaft bisher viel zu sehr vernachlässigt worden ist. 
Indessen ist es dem Berichterstatter nicht möglich geworden, durch den höchst 
undurchsichtigen und unklaren Stil, in welchem der Autor seine Anschauungen 
mitteilt, zu dem Verständnis dieser Anschauungen selbst vorzudringen. W. 0. 
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Anorganische Fermente. VI’). 
(Mitgeteilt von @. Bredig.) 
Katalytische Zersetzung der Ameisensäure durch Rhodium. 
Von 
Thomas Blackadder’). 
(Mit 2 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 11. 9. 12.) 


1. Einleitung. 


Im Jahre 1875 veröffentlichte L. Popoff°) eine Arbeit über die 
Entstehung des Sumpfgases durch Gärung. Er sammelte Kloakenschlamm 
aus der Ill in Strassburg und untersuchte, welche Gase entstehen, wenn 
man diesen Schlamm mit verschiedenen organischen Substanzen stehen 
lässt. Unter den Salzen untersuchte er ameisensauren und essig- 
sauren Kalk. Aus dem zweiten erhielt er hauptsächlich Sumpfgas und 
Kohlensäure; aus dem ersten Wasserstoff und Kohlensäure. Im 
folgenden Jahre wiederholte F. Hoppe-Seylert) diese Versuche mit 
Formiat und Acetat und stellte fest, dass in beiden Fällen eine parallele 
Zersetzung stattfindet, im Sinne der folgenden Gleichungen: 

(6,H,0,),Ca + H,0 = CaCO, + 00, +2CH, 

(CHO,),Ca + H,0 = (CaCO, + 00, + 2H,. 
Die Gärung des Formiats verlief sehr schnell. Schon sieben Jahre vorher 
hatte M. Berthelot) eine ähnliche Spaltung beobachtet, als er die 
Dämpfe der Ameisensäure über fein verteiltes Platin bei 171° leitete. 
Diese Spaltung mittels Platin bei hoher Temperatur, die übrigens auch 


!) Vgl. Zeitschr. f. physik. Chemie 31, 258 (1898); 37, 323 u. 448 (1901); 66, 
162 (1909); 70, 34 (1909); 72, 641 (1910); Ber. d. d. chem. Ges. 37, 798 (1904), 
Biochem. Zeitschr. 8, 283 (1907); Gedenkboek van Bemmelen 1910, 342. 

?) Auszug aus der gleichnamigen Dissertation von Th. Blackadder, genehmigt 
von der Eidgen, Techn. Hochschule Zürich. $. S.1911; Chemiker-Zeitung 35, 1095 
1911). 


°) Pflüger Arch, f. d. ges. Physiologie 10, 113 (1875). 
*, Ibid. 12, 11 (1876); s. auch Meyer-Jacobson, Lehrb. d. org. Chem. I, 
1) 8.510, 
°), Ann, Chim. Phys. 18, 42 (1869). 
Zeitschrift f, physik. Chemie. LXXXI. 25 
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mittels Nickel und neuerdings nach P. Sabatier und P. Mailheı 
mittels Zinnoxyd oder Zinkoxyd erzielt werden kann, lässt sich aber 
nicht ohne Einwand mit dem erwähnten Gärungsvorgang vergleichen, 
Erst in der von Deville und Debray?) im Jahre 1874 beobachteten, 
katalytischen Spaltung von Ameisensäure in Wasserstoff uni 
Kohlensäure hat man wohl eine vollkommene Analogie mit dem Gi. 
rungsprozess von Popoff und Hoppe-Seyler zu sehen. 

Deville und Debray fanden nämlich, als sie Rhodium aus seine 
Salzen mittels Ameisensäure ausfällten, dass das so in fein zerteilten 
Zustand gewonnene Metall imstande ist, die Ameisensäure zu zerlegen 
nach der Gleichung: 

H.COOH = (0, + H,. 

Die Reaktion ging sogar so heftig, dass sie eine Selbsterhitzung bi 
Zimmertemperatur dabei beobachteten. Leider sind die Angaben dar- 
über, die sie der wissenschaftlichen Welt hinterlassen, sehr spärlich. 
Mehr als eine kurze Mitteilung dieser und einiger nahestehenden Ti: 
sachen liegt in ihrer Veröffentlichung kaum vor. Was noch von Wich- 
tichkeit ist, wird an den betreffenden Stellen in der vorliegenden Arbeit 
aufgeführt. 

Die nächste Erwähnung dieser Katalyse liegt in einer Arbeit von 
Hoppe-Seyler°) über die Entwicklung von Wasserstoff in „statu na- 
cendi“ vor. Hier stösst man zum ersten Male auf Schwierigkeiten, die 
man beim Lesen der Deville-Debrayschen Arbeit gar nicht geahnt 
hätte. Hoppe-Seyler fand nämlich, dass, obgleich er eine heftig: 
Katalyse mit frisch gefälltem Mohr bekam, diese Katalyse oft plötzlich 
aufhöre, und dass nur eine Wiederauflösung des Rhodiums, gefolgt von 
einer Wiederausfällung die katalytische Wirkung wieder herzustellen 
vermöge. Dem gegenüber steht die Behauptung von Deville und 
Debray, die Katalyse dauere beliebig lange, und ein Sinken in der 
Aktivität könne durch Trocknen an der Luft beseitigt werden. 

Wenn man aber zu der Arbeit von H. Schade), der sich der- 
selben katalytischen Wirkung des Rhodiums zur Vergärung des Zucker 
ohne Enzyme bedienen wollte, kommt, sieht man noch mehr wider- 
sprechende Schwierigkeiten auftauchen. Schade hat weder durch Fil- 
lung mit Ameisensäure, noch durch die Bredigsche elektrische Zer- 
stäubung ein aktives Rhodium herstellen können. Er hat endlich eine 


1) Compt.rend.152, 1212 (1911); 154,49 (1912); Chemiker-Zeitung 48, 437 (1912. 
2, Compt. rend. 78, 1782 (1874). 

®) Ber. d. d. chem. Ges. 16, 117 (1883). 

*) Zeitschr. f. physik. Chemie 57, 17 (1907). 
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Sendung Rhodiummohr von der Firma Heraeus bezogen. Dieses 
Rhodium erwies sich als mässig aktiv, besonders nachdem es sich an 
die Katalyse etwas „gewöhnt“ hatte. Doch zeigte es dasselbe plötzliche 
Versagen, was aber Schade durch Zusatz einer Spur Natriumcarbonat 
aufheben konnte. Schade beobachtete auch, dass eine schwach sauer 
reagierende Formiatlösung am günstigsten für die Katalyse schien. Er 
benutzte eine 5°,ige Natriumformiatlösung und setzte einige Tropfen 
Essigsäure dazu. In dieser Lösung konnte er schon bei 25° das Auf- 
steigen der Gasblasen sehen. Diese Aktivität betrachtete er als befrie- 
digend, jedoch scheint sie dem Leser weit hinter den Ergebnissen der 
frühern Forscher zurückzubleiben. 

Später ist G. Timofejew in einigen unveröffentlichten Versuchen 
in Heidelberg noch grössern Schwierigkeiten begegnet. Er hat sowohl 
bei gefälltem wie bei von Heraeus bezogenem Mohr bei 70—85° eine 
Gasentwicklung von nur etwa 1—2 cem pro Stunde bekommen. Die 
Rhodiummenge betrug 0-3g. Er hat wieder die „Gewöhnung“ und den 
günstigen Einfluss von Salzzusatz zu der Ameisensäurelösung beobachtet. 
Er hat die entweichenden Gase analysiert und fand ein Verhältnis zwischen 
Wasserstoff und Kohlendioxyd, das zwischen 0-8 und 1-4 schwankte, 
was nach meinen Erfahrungen wohl nur auf Versuchsfehler zurück- 
zuführen ist. 

Auf Veranlassung von Prof. Bredig habe ich es unternommen, 
diese katalytische Wirkung zu studieren. Das Problem ist dreifach 
interessant; erstens wegen der Schwierigkeiten, denen jedesmal in 
grösserem Mass die aufeinander folgenden Forscher begegneten, zweitens 
wegen der Analogie mit der Fermentwirkung des Kloakenschlamms und 
drittens als ein Beispiel der heterogenen Katalyse. In allen drei Be- 
ziehungen sind einige Ergebnisse erhalten worden. 


2. Herstellung eines aktiven Rhodiummohrs. 


Dieses Kapitel lässt sich naturgemäss in zwei Unterkapitel einteilen. 
In dem ersten sollen die verschiedenen Fällungsversuche besprochen 
werden, in dem zweiten die Aktivierungsmethoden, denen das ge- 
wonnene Mohr unterworfen wurde. 


a) Fällung des Rhodiummohrs. 


Von Anfang an schien es wohl möglich, dass die Verschiedenheit in der kata- 
Iytischen Aktivität der Rhodiumpräparate auf Verunreinigungen beruhen könne. Es 
wurde daher das Rhodium von der Firma Heraeus als das als chemisch rein be- 
zeichnete Natriumrhodiumhexachlorid RhCl, :3NaCl-9H,O bezogen. Dieses Salz 
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wurde in allen Untersuchungen über die Herstellung des aktiven Rhodiums benutzt 
Später, als ich grösserer Mengen Rhodium bedurfte, habe ich noch Rhodium al 
Mohr bezogen. 

Die benutzte Ameisensäure war die reine 100°%,ige Säure der Firma Kahl. 
baum. Später habe ich 80°/,ige Säure angewandt, die sich in ihrem Verhalten yon 
der obigen nicht unterschied, 

Das Natriumformiat habe ich zuerst selbst aus obiger Säure und Natriun- 
hydroxyd dargestellt. Später zog ich das fertige, von Kahlbaum bezogene Salz vor. 

Was die andern Chemikalien betrifft, so sei bemerkt, dass diese, insofern 
nichts Ausdrückliches über ihre Herkunft erwähnt wird, die gewöhnlichen Reagenzien 
des Laboratoriums waren. 


Es wurden neun verschiedene Fällungsmethoden angewandt, un 
das Mohr zu erhalten. Sie wurden mit den folgenden Reagenzien aus- 
geführt: 

1. Ameisensäure. 
2. Ameisensaures Natrium. 
3. Ameisensaures Natrium in alkalischer Lösung. 
. Natronlauge; das Hydroxyd wurde dann mit Ameisensäure reduziert, 
5. Hydrazinsulfat. 
. Zink in saurer Lösung. 
. Schmelzen mit Zink; das Zink wurde nachher in Salzsäure aufgelöst. 
. Schwefelwasserstoff. 
. Thioharnstoff. 


Die Fällungen wurden mit Schwefelwasserstoff' und Thioharnstoff erst aus- 
geführt, nachdem ich die Wichtigkeit des Schwefels für die Aktivität entdeckt 
hatte. Sie dienten mehr zur Bestätigung der Ergebnisse der Aktivierungsversuche 
als zur Herstellung eines aktiven Mohrs. 

Wenn man einige Tropfen Ameisensäure zu der kirschroten Lösung de 
Natriumrhodiumhexachlorids zusetzt, schlägt die Farbe in eine dunkelbraune un. 
Die Lösung enthält jetzt kolloides Rhodium, denn die Farbe bleibt bei Zimmer- 
temperatur tagelang unverändert, und ein Lichtstrahl zeigt diffuse Dispersion. Wenn 
man aber bei höherer Temperatur denselben Herstellungsversuch macht, so vollziehen 
sich die Umsetzungen viel rascher, die dunkelbraune Lösung wird bald trüb, und 
ein schwarzer Niederschlag setzt sich in wenigen Minuten ab, In saurer Lösung tritt 
die Ausfällung langsamer ein. In alkalischer Lösung tritt sie rascher ein, und der 
Niederschlag scheint mehr voluminös. In alkalischer Lösung kommt auch Spiegel- 
bildung sehr leicht vor. Zur Vermeidung dieser Spiegelbildung und zur Erzielung 
einer schnellen und vollkommenen Ausfällung lässt man die Flüssigkeit gelinde 
kochen. Um aber unter möglichst gleichen Bedingungen zu arbeiten, habe ich ge- 
wöhnlich die Ausfällungen in Probierröhrchen ausgeführt, die ich in warmes Wasser 
bei 90° eintauchte, Unter diesen Umständen erhält man leicht eine unvollkommene 
Fällung. Es bleibt kolloides Rhodium in der Lösung, was sich durch eine schöne 
blaue bis grüne Färbung kundgibt. Da dieses sich nur langsam ausfällen lässt, habe 
ich solche Lösungen von dem Bodenkörper abgegossen und zur Wiedergewinnung 
des Rhodiums in einem grossen Becherglas auf dem Wasserbad digeriert. 
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Das durch Ameisensäurelösungen gefällte Mohr zeigte nur in einzelnen Fällen 
eine spurenhafte Gasentwicklung, als ich es in eine 10°,ige Ameisensäurelösung 
brachte. Als ich noch Natriumformiat zufügte, war eine Vermehrung der Wirkung 
zu schen. Die Ergebnisse waren aber keineswegs befriedigend, und ich suchte daher 
nach andern Fällungsmethoden. 

Rhodiumhydroxyd') scheidet sich als ein gelber, gallertartiger Niederschlag aus 
Rhodiumsalzlösungen ab, wenn man Alkali in kleinem Überschuss zusetzt. Setzt 
man grossen Überschuss zu, so löst sich der Niederschlag wieder auf. Ich habe 
den Niederschlag, nachdem er gut ausgewaschen war, mittels Natriumformiat redu- 
ziert. Während der Reduktion findet eine Gasentwicklung statt. Diese rührt von 
der Oxydation der Ameisensäure her, denn sobald der Bodenkörper schwarz ge- 
worden ist, hört die Gasentwicklung auf, und das schwarze fein verteilte Mohr erweist 
sich sowohl in saurer als in alkalischer Lösung katalytisch wirkungslos. 

Wenn man Hydrazinsulfat zu einer Rhodiumsalzlösung setzt, so fällt beim 
Erwärmen ein schmutziggelber Niederschlag aus. Dieser verhält sich wie das Hydr- 
oxyd, während der weitern Reduktion zum Metall findet eine Gasentwicklung statt. 
Dieses Rhodium, in eine Ameisensäurelösung gebracht, zeigt eine Gasentwicklung, 
die aber nicht lange andauert. Im Lichte weiterer Erfahrung kann man behaupten, 
dass hier eine katalytische Wirkung vorhanden ist. Da sie aber nicht dauernd war, 
habe ich auch diese Fällungsmethode nicht weiter benutzt. 

Mit Zink in verdünnter Säure lässt sich eine Rhodiumsalzlösung leicht zu 
einem schwarzen, voluminösen Mohr reduzieren. Dieses Mohr ist aber vollkommen 
inaktiv. 

Inaktiv ist auch das explosive Rhodium. Dieses bleibt als fein verteiltes Me- 
tall zurück, wenn man eine etwa 3°%,ige Rhodiumzinklegierung mit Salzsäure be- 
handelt Es besteht aus einer Wasserstoffrhodiumlegierung, die nach Trocknen an 
der Luft durch Sauerstoffaufnahme explosiv wird?). Sowohl das nasse wie das ge- 
trocknete explosive Rhodium zeigte nur Spuren von Aktivität. Durch Erwärmen 
brachte ich eine kleine Menge in einem Reagensrohr zur Verpuffung. Das verpuffte 
Rhodium zeigte auch nur spurenweise Aktivität. 

Die Fällungen mittels Schwefelwasserstoff und Thioharnstoff finden besser ihre 
Besprechung erst nach Beschreibung der Aktivierungsversuche. 


b) Aktivierungsversuche, 


Die zur Aktivierung des gewonnenen Mohrs angewandten Methoden 
waren von dreierlei Art: Reinigungsmethoden, Verunreinigungsmethoden, 
Beladung mit Sauerstoff und mit Wasserstoff. 

Die Reinigungsmethoden umfassten Kochen mit den verschiedenen Säuren, 
bzw. Alkalien und Ausglühen. 

Die absichtliche Verunreinigung bestand in einer Beimischung von Platin, 
sowobl vor wie nach der Fällung. 

Die Beladung mit Sauerstoff, bzw. Wasserstoff wurde durch Überleiten des 


!) Unter gewissen Vorsichtsmassregeln kann man übrigens Rhodium in Ameisen- 
säure gelöst erhalten. Die Versuche über Isolierung eines Rhodiumformiats sind aber 
noch nicht abgeschlossen. 

?) E.Cohen und Th. Strengers, Zeitschr. f. physik. Chemie 61, 698 (1908). 
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390 Thomas Blackadder 
betreffenden Gases in einem Glasrohr erzielt. Auch Perhydrol, vier- bis fünfn,) 
verdünnt, diente zur Beladung mit Sauerstoff. Dabei katalysierte das Rhodium hefti, 
die Zersetzung in Sauerstoff und Wasser. 


Die Prüfung auf Aktivität geschah in allen Fällen gleich: Ich 
brachte das behandelte Mohr in ein Reagensglas, goss etwa 10cen 
einer 10°\,igen Ameisensäurelösung darauf und stellte das Rohr in ein 
Wasserbad von 90°. Nach einiger Zeit goss ich noch 10 cem einer 
10°),igen Natriumformiatlösung nach. Die Aktivität wurde hier zunächst 
nach der Gasentwicklung geschätzt. 


Bei der Ausführung der Versuche habe ich mannigfaltige Ergebnisse erhalten: 
die Gasentwicklung war niemals stark, und in den meisten Fällen, wo sie am An. 
fang am stärksten eintrat, hörte sie bald auf. Die Ergebnisse nach Kochen mit ver- 
dünnter Schwefelsäure und nach Beladung mit Sauerstoff waren bei weitem die 
erfolgreichsten. Mit Ausnahme der Beimischung von Platin, die immer die letzte 
Spur von Aktivität zerstörte, waren es auch die einzigen Ergebnisse, die sich nacı 
Belieben wiederholen liessen. In beiden Fällen trat eine Erhöhung der Wirksamkeit 
ein. Im Falle der Sauerstoffbeladung dauerte diese erhöhte Wirksamkeit nur kurze 
Zeit. Falls die Beladung im Gasstrom stattgefunden hatte, trat nachher in Ameisen- 
säure auch eine teilweise Auflösung des Rhodiums ein. Obgleich es nicht ausge- 
schlossen ist, dass diese Erscheinung mit der Katalyse selbst verbunden ist, bin ich 
mehr der Meinung, dass sie bloss von den adsorbierten Gasen, Sauerstoff und Wasser- 
stoff, verursacht wird. Denn Cohen und Strengers!) haben schon bemerkt, dass 
Rhodium, das Wasserstoff absorbiert hat, durch weitere Sauerstoffaufnahme in Säuren 
löslich wird. Ferner habe ich nie diese Löslichkeit bei einem in Perhydrol be- 
ladenen Mohr beobachtet, während die Gasentwicklung in beiden Fällen eintrat. 
Zuerst habe ich diese Gasentwicklung für eine Abgabe des adsorbierten Sauerstofis 
gehalten, denn sie dauerte nur einige Minuten und war nie stark genug, dass ich 
Kohlendioxyd hätte nachweisen können. Nachher, als ich mit grössern Mengen des 
Mohrs arbeitete, fand sich, dass sie doch eine katalytische Wirkung war, die schon 
ohne Erwärmung vor sich geht. 

Nach Kochen mit verdünnter Schwefelsäure beobachtete ich eine dauernd er- 
höhte Aktivität. Durch längeres Kochen oder durch Anwendung einer konzentrierten 
Säure konnte ich diesen günstigen Einfluss steigern. Beim Anwenden zu konzen- 
trierter Säure aber ging das Rhodium in Lösung. Dieses Auflösen suchte ich durch 
Ameisensäurezusatz zu verhindern, und endlich kam ich auf den Gedanken, das 
Rhodium aus einer Schwefelsäurelösung durch Ameisensäure zu fällen. Da Ameisen- 
säure durch konzentrierte Schwefelsäure zersetzt wird, durfte man nicht allzu kon- 
zentrierte Säure nehmen. Die Rhodiumlösung bestand aus einer Lösung des Natrium- 
rhodiumhexachlorids in 50%, iger (Volumen) Schwefelsäure. Dazu setzte ich etwas 
festes Natriumformiat und erwärmte auf 90° Die Fällung ging sehr langsam vor 
sich und war nicht vollständig. Das gewonnene Mohr war schlammig und liess sich 
schlecht durch Dekantieren auswaschen. Es zeigte aber schon in Ameisen- 
säure eine viel grössere Aktivität als irgend eines meiner frühern 
Präparate. Nach Zusatz von Natriumformiat wurde die Katalyse sehr 
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lebhaft, und Kohlendioxyd liess sich in den entweichenden Gasen nachweisen. Die 
katalytische Wirkung liess auch mit der Zeit nicht nach. 

Ein noch aktiveres Mohr fiel aus, als ich anstatt der Natrium- 
rhodiumchloridlösung eine Lösung von Rhodium in konzentrierter 
Schwefelsäure zur Fällung benutzte. Indem ich möglichst konzentrierte 
Schwefelsäure während der Fällung anwandte, erhielt ich das aktivste 
Mohr. Je konzentrierter die Schwefelsäure war, um so langsamer fiel 
das Rhodium aus, und um so unvollkommener war die Fällung. Bei 
einer Schwefelsäurekonzentration von etwa 60°), (Volumen), welche die 
Ameisensäure nur langsam zersetzte, liess ich die Fällung den ganzen 
Tag bei 90° vor sich gehen. Während dieser Zeit fiel ein schlammiger 
Niederschlag aus, und die Lösung blieb noch trüb. Abends verdünnte 
ich auf das Vierfache und liess das bedeckte Becherglas über Nacht 
auf demselben Wasserbad stehen. Am nächsten Tag war die Fällung 
vollständig, und der Niederschlag nicht mehr schlammig. Dieses Rhodium 
lässt sich nach gründlichem Auswaschen bei 100° trocknen, ohne in 
seiner Wirksamkeit nachzulassen. 


3. Einfluss des Schwefels. 


Viele Beobachtungen dieses Kapitels wurden erst später gemacht. 
Um aber einen klaren Überblick dieser wichtigen Frage zu ermöglichen, 
habe ich alle erläuternde Ergebnisse hier zusammengebracht. 

Wenn man das aktive Mohr nach obigem Verfahren herstellt und 
mit einem direkt aus dem Natriumrhodiumchlorid gefällten Mohr ver- 
gleicht, so beobachtet man, besonders wenn man das Mohr von der 
Lösung vor Verdünnung trennt, einen Unterschied im Aussehen. Das 
aktive Mohr hat eine deutlich braunschwarze Farbe, solange es noch 
nass ist. Auch lässt sich in dem bei der Katalyse entweichenden 
Gasgemisch Schwefelwasserstoff nachweisen. Der Schwefel- 
wasserstoffgehalt des Gases ist sehr klein, etwa 0-02°], (Volumen) (siehe 
nächstes Kapitel). Diese Schwefelwasserstoffentwicklung dauert 
aber fort, solange das Rhodium katalysiert. Dieses Vorhanden- 
sein von Schwefel im aktiven Rhodium führte auf den Gedanken, das 
Sulfid sei vielleicht das Wirksame bei der Katalyse. Ich habe daher 
das Rhodiumsesquisulfid mittels Schwefelwasserstoff aus dem Natrium- 
thodiumchlorid gefällt. Es scheidet sich als ein brauner Schlamm aus, 
der noch Wasser enthält. Dieser Schlamm mit Ameisensäure erwärmt, 
zeigte zuerst keine Aktivität. Nach einiger Zeit aber begann eine 
Gasentwicklung. Die ersten Gasmengen waren reich an Schwefelwasser- 
stoff, als aber die Gasentwicklung stärker wurde, wurde auch der Ge- 
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halt an Schwefelwasserstoff kleiner, und Kohlendioxyd zeigte sich jn 
den entweichenden Gasen. Die Farbe des Bodenkörpers wandelte sich 
gleichzeitig in eine kohlschwarze um. Die katalytische Wirksamkeit hatte 
eine Lebensdauer von zwei bis fünf Tagen. Das Maximum wurde etw; 
nach einer Stunde erreicht, dann liess die Wirksamkeit allmählich nach, 
Auch durch Elektrolyse kann man ein aktives Rhodium her- 
stellen, wenn man dafür sorgt, dass Schwefel in dem Elektrolyten 
vorhanden ist (siehe Kapitel 5). Das elektrolytisch ausgeschiedene Rh.- 
dium zeigt noch grössere Ähnlichkeit mit dem Sesquisulfid. Wenn die 
frisch elektrolytisch „rhodinierte“ Elektrode zuerst in die Ameisensäure 
kommt, zeigt sie wenig katalytische Wirksamkeit. Nach einiger Zeit 
aber fängt sie an, unter gleichzeitiger Schwefelwasserstoffentwicklung, 
heftiger zu katalysieren und erreicht schnell eine maximale Wirksan- 
keit. Dieses Steigen der Aktivität bei dem Sesquisulfid und dem elektro- 
Iytisch ausgeschiedenen Rhodium entspricht ganz der von Schade und 
Timofejew beobachteten „Gewöhnung“. Wenn man nun kinetisch- 
messende Versuche mit diesem Rhodium ausführt, so beobachtet man 
einen stetigen Abfall der Wirksamkeit, wie man aus der folgenden 
Tabelle ersieht, wo die Geschwindigkeitskonstanten k an verschiedenen 
Tagen (die Bestimmung von %k siehe später S. 401) angegeben sind. 


Tabelle 1. 
Datum k in Normalversuchen 
9.12.10 54.0 
10. 12.10 53-0 
12.12.10 51-5 
13.12.10 48.0 
21. 12.10 41.2 


Dieser Abfall der Aktivität wird durch den Schwefelverlust ver- 
ursacht, denn als ich den Schwefel zu entfernen versuchte, verlor das 
Rhodium auch seine Aktivität. 


Ich habe zuerst den Schwefel durch Verbrennungsmethoden entfernt. Die erste, 
einfaches Ausglühen in der Bunsenflamme, zerstörte die Aktivität ganz und gar. 
Selbst einfaches Erwärmen auf etwa 400° genügt, um die Aktivität zu zerstören. 
Verbrennung des Schwefels durch Oxydationsmittel wie Brom, Salpetersäure, Per- 
hydrol oder Persulfat zerstörten die Aktivität gleichfalls. Ihre Wirkung ist lang- 
samer, denn erst nach längerer Behandlung mit Brom oder Salpetersäure vermochte 
ich, die Aktivität ganz zu zerstören. Beim Perhydrol entstand Schwefelsäure während 
der Behandlung, was als ein Beweis der Schwefelentfernung diente. Verbrennung 
des Schwefels durch anodische Behandlung in Säuren oder Alkalien hat verschieden- 
artigen Einfluss auf die Aktivität. Einmal schien sie günstig zu wirken, ein anderes- 
mal ungünstig. Das Endresultat war immer, dass die Aktivität zugrunde ging. 
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Als ich das Rhodium kathodisch behandelte, wurde der Schwefel zu Schwefel- 
wasserstoff reduziert und auf diese Weise allmählich entfernt. Hier zeigte sich zu- 
weilen eine Erhöhung der Aktivität, aber das Endresultat war wieder die Zerstörung 
der Aktivität. 

Ich wurde daher zu dem Schluss gezwungen, die Aktivität stehe 
mit der Schwefelanwesenheit in Verbindung. Ich versuchte da- 
her, das Rhodium durch Einführung von Schwefel auf anderem Wege 
zu aktivieren: 

Ich nahm zwei inaktive Mohrproben. Die eine war eine Sendung 
der Firma Heraeus, die zweite war verpufftes explosives Rhodium. 
Ich liess sie unter gelber Natriumpolysulfidlösung liegen. Nach 
einigen Stunden nahm ich sie wieder heraus. Nach dem Auswaschen 
brachte ich sie in eine Ameisensäurelösung. Bei 95° zeigten sie dann 
eine deutliche und dauernde Aktivität. Diese Aktivierung habe 
ich mehrmals wiederholt. Das auffallendste war aber die Aktivierung, 
die eintrat, als ich Rhodiummohr zusammen mit elementarem Schwefel 
unter Ameisensäure stehen liess. Hier zeigte sich nach etwa 24 stündigem 
Zusammenliegen ebenso gute Aktivität wie nach etwa 3 Stunden in der 
Polysulfidlösung. Schwefel allein ohne Rhodium zeigte keine katalytische 
Wirksamkeit. 

Ausser dem Sesquisulfid ist noch ein Rhodiumsulfür bekannt. Dieses entsteht, 
wenn man Rhodium in einer Schwefelatmosphäre erhitzt. Ich habe auch diese Ver- 
bindung hergestellt und auf ihre Aktivität geprüft. Sie erwies sich als vollkommen 
inaktiv. Dieses negative Resultat ist nicht in jeder Weise bindend, denn die Ent- 
stehung des Sulfürs findet erst bei schwacher Rotglut statt oder unter Bedingungen, 
die in andern Fällen die Aktivität zerstörten. 

Selbst das Sesquisulfid scheint unter gewissen Bedingungen inaktiv zu sein. 
Denn bei der Elektrolyse einer Rhodıumlösung in konzentrierter Schwefelsäure 
habe ich an der Kathode gleichzeitig mit einer Schwefelwasserstoffentwicklung einen 
schweren braunen Niederschlag bekommen. Dieser schien aus entwässertem Sesqui- 
sulfid zu bestehen und war katalytisch wirkungslos. 

Ich schliesse aus diesen Versuchen, dass die katalytische Wirksamkeit weder 
auf den Schwefel, noch auf das Rhodium an und für sich zurückzuführen ist. 


In dieser Hinsicht wird auch das Studium der andern edlen Metalle 
interessant sein. Deville und Debray haben bemerkt, dass Iridium 
und Ruthenium sich wie das Rhodium verhalten, Platin und Palladium 
dagegen nicht. Gold, Platin und Palladium versuchte ich daher 
auch mittels Schwefel zu aktivieren. Gold, durch Ameisensäure gefällt, 
zeigt keine Aktivität, wohl aber nach Kochen mit Schwefelsäure. Platin 
verhält sich wie Gold, es lässt sich schlecht aktivieren. Palladium 
zeigte sehr auffallende Eigenschaften: Erstens lässt es sich nach allen 
den bei Rhodium brauchbaren Methoden aktivieren und dies in keinem 
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geringen Masse. Eine noch nicht erwähnte Eigenschaft des Rhodiums 
zeigt das Palladium noch deutlicher‘): Wenn man nämlich eine aktive 
oder inaktive Palladiumprobe bei 100° an der Luft trocknet, so zeigt 
sie beim ersten Hereinbringen in Ameisensäure eine ausserordentlich 
starke Gasentwicklung. Diese Wirkung dauert aber nur sehr kurze Zeit, 
und falls die genommene Probe inaktiv war, so wird sie wieder inaktiv. 
Dies erinnert an die schon erwähnte Aktivierung des Rhodiums im 
Sauerstoffstrom oder in Perhydrol. Ferner als ich mit grössern Rhodium- 
mengen (bis zu 1g) arbeitete, erhielt ich dieselbe Aktivierung jedesmal, 
wenn ich das Rhodium trocknete und an der Luft stehen liess. Die 
Gasentwicklung war nicht, wie früher angenommen, eine Abgabe des 
adsorbierten Gases, denn sie fand schon in der Kälte statt und nur bei 
Anwesenheit von Ameisensäure. Beim Einbringen in andere Säuren 
zeigte das Rhodium keine Gasentwicklung, wohl aber nach Zusatz von 
etwas Formiat. Auch bei den kinetischen Versuchen verursachte dieser 
Sauerstoffeinfluss Störungen. Zuerst pflegte ich bei diesen den mit 
Rhodium überzogenen Rührer nach einem jeden Versuch zu waschen 
und an der Luft zu trocknen. Nach solcher Behandlung zeigte ein 
solcher Rührer Unregelmässigkeiten am Anfang des nächsten Versuchs. 
Gewöhnlich gaben die ersten Messungen einen zu hohen Wert der Ge- 
schwindigkeitskonstanten. Dieser wurde oft von einem zu kleinen Wert 
im Verhältnis zum Mittelwert gefolgt. 


Tabelle 2. 


Mittlerer Wertvonk Erster Wert Zweiter Wert Dritter Wert 
1. 49.9 57:9 52.3 43-8 
5 42-3 45-9 34-8 41-0 


3. 40.6 47-7 


41-0 40.3 


Unter „Mittlerer Wert von k“ ist der Mittelwert verstanden, den 
ich aus den Messungen erhielt, nachdem die Katalyse wieder regel- 
mässig verlief (vgl. S. 401). 

Man kann sich denken, dass der adsorbierte Sauerstoff den bei 
der Katalyse entwickelten Wasserstoff oxydiert. Die zuerst adsorbierte 


1) Diese Beobachtungen hatte Herr Blackadder bereits im Juli 1911 in seiner 
Dissertation niedergelegt. Inzwischen haben N. Zelinsky und N. Glinka [Ber. d. 
d. chem. Ges, 44, 2309 (1911)] ein anfangs für die Ameisensäurespaltung sehr ak- 
tives Palladiumschwarz erhalten. Doch vermute ich, dass auch dieses Präparat 
durch Luftzutritt aktiviert war. Auch weist Zelinsky darauf hin, dass bei andern 
Katalysen desselben die Anwesenheit von Oxyd die Aktivität erhöht. Neuerdings 
gibt auch H. Wieland [ebenda 45, 684 (1912)] an, dass die Wirkung eines von 
ihm erhaltenen Palladiumschwarz sehr rasch zurückgehe. Bredig. 
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Ameisensäure wird also zu Wasser und Kohlendioxyd oxydiert, das 
gebildete Wasser bleibt in den Poren des Rhodiums und muss zunächst 
wegdiffundieren, bevor die normale Katalyse eintreten kann. Die Kata- 
Iyse, die Sauerstoff hervorruft, wäre dann nicht die reine Zerlegung 
der Ameisensäure in Wasserstoff und Kohlendioxyd, obgleich diese 
gleichzeitig mit der Oxydation vor sich gehen kann. Allerdings ist die 
Katalyse bei Anwesenheit von Schwefel auch nicht die reine Zerlegung, 
sondern es wird Schwefelwasserstoff gleichzeitig entwickelt. Der Ein- 
fluss dieser zwei, in derselben Gruppe stehenden Elemente, Sauerstoff 
und Schwefel, ist ganz analog. Der Schwefel ist träger als Sauerstoff. Er ist 
schwerer einzuführen und verleiht weniger Aktivität; ist aber auch 
schwerer zu entfernen, und die von ihm induzierte Aktivität dauert 
daher länger. 

Da Deville und Debray ihr Rhodium durch einfaches Trocknen 
an der Luft regenerieren konnten, haben sie höchstwahrscheinlich mit 
einer von Sauerstoff induzierten Aktivität zu tun gehabt. Dass bei ihnen 
die Katalyse „beliebig lange“ dauerte, würde auch entweder auf die 
Anwesenheit von Schwefel hinweisen oder darauf hin, dass sie grosse 
Mengen von Rhodium benutzten. Da sie damals, wie sie in ihrer Veröffent- 
lichung erwähnen, mit der Reinigung des Rhodiums beschäftigt waren 
und die Katalyse nebenbei bemerkten, darf man annehmen, dass sie 
mit grossen Rhodiummengen arbeiteten. Dies ermöglichte ihnen, die 
beobachtete grosse Aktivität zu erzielen. 

Die Aktivität, die Schade in dem von Heraeus bezogenen Mohr 
fand, ist wahrscheinlich teilweise auf Schwefel, teilweise auf Sauer- 
stoff zurückzuführen, denn er hat „Gewöhnung“ beobachtet. Ich selber 
habe zwei Sendungen von der Firma Heraeus bezogen. Die eine zeigte 
den Sauerstoffeinfluss sehr stark, die andere kaum. Keine zeigte dauernde 
Aktivität, naturgemäss nicht „Gewöhnung“. 

Man kann also die katalytische Zersetzung durch Rho- 
dium nur dann erzielen, wenn man das Rhodium vorher mit 
Schwefel oder Sauerstoff verunreinigt. Leider haben Popoff 
und Hoppe-Seyler in ihren Arbeiten über Schlammbakterien auf 
schwefelhaltige Gase nicht geprüft. Es ist aber mehrmals beobachtet 
worden, dass Bakterien, die in stillen Wässern oder in Abwässern vor- 
handen sind, sauerstoffhaltige Schwefelverbindungen oder auch elemen- 
taren Schwefel zu reduzieren vermögen!). 

Dass diese Zusätze eine wesentliche Rolle bei der Katalyse spielen, 
geht aus der Tatsache hervor, dass sie auch bei den andern von mir 


5 F. Lafar, Handb. d. Techn. Mykologie. 2. Aufl. Bd. 3. S. 216 u. ff. 
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untersuchten Metallen katalytische Wirksamkeit auf Ameisensäure ver. 
ursachen. Man kann sich vorstellen, dass auf irgendeine Weise der 
Schwefel, bzw. der Sauerstoff!) die Bildung einer intermediären Ver. 
RN bindung erleichtert, die ihrerseits wieder zerfällt. Dadurch geht der 
aktivierende Stoff teilweise verloren, aber solange ein Teil davon bleibt, 


ı) j dauert die Katalyse fort. 

HER Solche Fälle der Aktivierung eines Katalysators durch einen wenig 
Ela) oder nicht katalysierenden Fremdstoff sind schon bekannt. 
Hl ii i Es bleibt noch zu erwähnen, dass Timofejew in seinen Versuchen 
I 13 s das Rhodium durch Kochen mit Schwefelsäure und Nachbehandlung 


mit 3°, ,igem Weasserstoffperoxyd aktivierte. Er hat auch bemerkt, dass 
“ seine Präparate nach wiederholtem Gebrauch aktiver wurden. 


4. Analyse des bei der Katalyse entweichenden Gasgemisches. 


Bevor man zu einem genauern Studium der Katalyse überging, 
war es von Wichtigkeit, festzustellen, welche Reaktion als Resultat der 
katalytischen Gasentwicklung sich ergibt. 
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y Im vorliegenden Falle war das ziemlich einfach zu ermitteln, denn das dabei 
H | entwickelte Gasgemisch von Wasserstoff und Kohlendioxyd lässt sich leicht und 
4 { genau analysieren. Nur muss man im Auge behalten, dass auch Ameisensäuredämpfe 
! in gewisser Menge mitgerissen werden. Da das Kohlendioxyd auch mittels Kalilauge 
absorbiert wurde, durfte man also erwarten, dass die so gefundene Menge etwas 
zu hoch herauskommen würde. 

Das Gas wurde aus einer 10°,igen Ameisensäurelösung entwickelt, zu der 
noch 10°/, Natriumformiat zugesetzt war. Diese Lösung wurde mit etwa 0.2g des 
aktiven Mohrs auf 60° erwärmt. Das entwickelte Gas wurde in einer kleinen Wasch- 
flasche gewaschen. Bevor eine jede Gasprobe abgemessen wurde, liess ich das Gas 
etwa eine halbe Stunde ausströmen. 

Die zur Analyse angewandten Gasproben betrugen zwischen 50 und 60 cem. 
Das Kohlendioxyd wurde zuerst durch Kalilauge absorbiert und der Wasserstoff 
nachher mit Luft zur Explosion gebracht. 

In der folgenden Tabelle 3 sind Anfangsvolumen, Volumen nach der Kali- 
laugeabsorption, Volumen der zugefügten Luft und Volumen nach der Explosion 


angegeben. 
Tabelle 3. 

Anfangs- Nach KOH- Nach Nach der 00° N 

volumen Absorption Luftzusatz Explosion a lo Fu) 
1. 52-8 ccm 26-4 ccm 98.0 ccm 59.1 cem 500%, 49-1%, 
2. 50.2 „ 252 „ %-8 „ 598 „ 49-8 49.2 
3. 54-0 „ 26-8 „ 99 „ 60:0 „ 50-4 49.3 
4. 51-6 „ 26-1 „ 7 „ 60-6 „ 49.4 50-4 


!) Die Rolle des Sauerstoffs siehe auch bei der Platinkatalyse des H,0,. 
Zeitschr. f. physik. Chemie 37, 64 (1901). 
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Aus diesen Zahlen darf man schliessen, dass die Katalyse in 
siner reinen Zerlegung der Ameisensäure in Wasserstoff und 
Kohlendioxyd besteht. Bei den später beschriebenen mit Rhodium 
überzogenen Rührern habe ich nur in einem speziellen Falle eine voll- 
stindige Gasanalyse gemacht. 

Die Bestimmung der Schwefelwasserstoffmenge wurde mittels 
einer Y/;oo-norm. Jodlösung und Rücktitrieren mit Natriumthiosulfat aus- 
geführt. In diesem Falle mass ich, wieviel Mole entwickelten Schwefel- 
wasserstoffgases auf ein Mol zersetzter Ameisensäure kamen. 


Zu diesem Zwecke brachte ich 250 ccm einer sauren Natriumformiatlösung in 
einen Kolben, der mit einem dreimal durchbohrten Stopfen versehen war. In der 
einen Bohrung befestigte ich mit Gummischlauch gedichtet den ruhenden Rhodium- 
rührer, in der zweiten einen Rückflusskühler, durch welchen das Gas zu einer 
kleinen Waschflasche mit höchstens 10 ccm Wasser strömte. Die dritte Bohrung 
diente zum Herauspipettieren einer Flüssigkeitsprobe und blieb während des Ver- 
suchs verschlossen. Der Kolben stand in einem Thermostaten bei 95°. Nachdem die 
Luft aus dem Kühler und der Wasserflasche von dem ausströmenden Gas verdrängt 
worden war, verband ich nach ungefähr /,—®/, Stunden!) ein Zehnkugelrohr mit 
der Waschflasche und pipettierte 5ccm des Reaktionsgemisches zur Ermittlung des 
Ameisensäuretiters aus dem Reaktionsapparat heraus. Die dritte Bohrung des Stopfens 
wurde nun wieder mit einem Glasstöpsel verschlossen, und das entwickelte Gas strömte 
dann durch die im Zehnkugelrohr sich befindende Jodlösung. Am andern Ende 
dieses Rohrs befand sich eine mit 10ccm einer °’/,.-norm. Thiosulfatlösung be- 
schiekte Waschflasche, um entweichende Joddämpfe aufzufangen. Der Versuch lief 
jetzt ungefähr drei Stunden. Er wurde durch Herausziehen des Glasstöpsels aus der 
dritten Bohrung unterbrochen, und gleichzeitig wurden nochmals 5 cem der Reaktions- 
flüssigkeit herauspipettiert. Die Jodlösung samt der Thiosulfatlösung wurde in ein 
Titriergefäss gebracht und mit '/,.-norm. Thiosulfat zurücktitriert. Die bei den 
kinetischen Versuchen angewandte Methode zur Abkühlung des herauspipettierten 
heissen Reaktionsgemisches (siehe später) wurde auch hier angewandt. 

In Tabelle 4 sind die verschwundenen Ameisensäuremengen, die im Gas ge- 
fundenen Grammatome Schwefel, die Mole Schwefelwasserstoff auf ein Mol zer- 
zetzter Ameisensäure und der Natriumformiatbetrag in dem Reaktionsgemisch an- 
gegeben, letzterer in Molen pro Liter berechnet. 


Tabelle 4. 
HCOOH verschw. Grammatom S Mol H,S pro Salzzusatz in 
in Mol gef. Mol HCOOH Mol pro Liter 
1. 0.1087 0-.000047 0-.00043 0.500 
2. 0.0928 0.000026 0:.00028 0.500 


') In dieser Zeit war das Wasser der Wasserflasche jedenfalls bereits mit dem 
geringen Partialdrucke des H,S-Gases in dem passierenden Gasgemisch genügend 
gesättigt worden. 
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Tabelle 4 (Fortsetzung). 
HCOOH verschw. Grammatom $ Mol H,S pro Salzzusatz in 


in Mol gef. Mol HC0OOH Mol pro Liter 
Der Rührer wurde nun neu rhodiniert: 
8. 0.0973 0-000041 0.00046 0-500 
4, 0.0910 0:.000024 0.00022 0.500 
d. 0.0812 0-000036 0.00044 0.250 
6. 0-0670 0-000023 0-00034 0.250 
Die nächsten drei Messungen wurden direkt hintereinander ausgeführt: 
z 0.0716 0-000020 0:.00028 0.500 
8. 0.0746 0.000030 0-00040 0.500 
9, 0:0736 0:000026 0:00035 0.500 


Der folgende Versuch wurde mit */,,-norm. H,SO, ausgeführt: 
10. 0.0669 0.000032 0-00047 0.500 


Die. Frage, ob der Schwefel in molekularen Verhältnissen an der 
Reaktion teilnimmt, findet hier also ihre Beantwortung. Es ist nicht 
nur kein einfaches Molekularverhältnis vorhanden, sondern auch 
überhaupt kein bestimmtes Verhältnis. Doch schwanken die Verhältnisse 
zwischen gewissen Grenzen, denn sowohl frisches Rhodinieren wie 
Änderungen des Reaktionsgemisches verursachen keine erhebliche Än- 
derung des Schwefelwasserstoffbetrags. 


5. Elektrolytische Herstellung eines aktiven Überzugs. 


Um die Eigenschaften eines Katalysators durch messende kine- 
tische Versuche zu studieren, bedarf man in erster Reihe eines Masses 
des Katalysators. In heterogenen Systemen kann man nicht, wie in 
homogenen, die Menge allein als Mass annehmen, denn offenbar nimnt 
nur der Teil des Katalysators an der Reaktion teil, zu welchem das 
Reaktionsgemisch hin gelangen kann. Man sucht sich zu helfen, indem 
man ein für allemal eine gewisse Katalysatormenge an einem inaktiven 
Träger befestigt (falls es sich um eine reine Diffusionskatalyse handelt, 
hat man dabei vor allem die wirksame Oberfläche zu definieren). 
Man richtet sich so ein, dass weder die Menge, noch die Beschaffenheit 
des wirksamen Mediums durch die nachherigen Behandlungen (und bei 
Diffusionskatalysen auch nicht die wirksame Oberfläche) geändert wird. 

J. Teletow!), K. Jablezynski?), H. G. Denham?) benutzten zu 
1) Zeitschr. f. Elektroch. 12, 582 (1906). 


2) Zeitschr. f. physik. Chemie 64, 748 (1908). 
3) Zeitschr. f. physik. Chemie 72, 641 (1910). 
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diesem Zwecke platiniertes Platin, wo der feinverteilte Platinüberzug 
den Katalysator bildete. 

Ich habe Platin auf elektrolytischem Wege mit einem katalytisch 
aktiven Rhodiumüberzuge versehen. 


Um die Bedingungen zu studieren, unter welchen man zu einem solchen ge- 
langen kann, benutzte ich eine Kathode aus Platinblech und eine Anode aus Rho- 
diumblech. Wie zu erwarten war, erhielt ich nur inaktives Rhodium, als ich zu- 
nächst eine Rhodiumnatriumchloridlösung elektrolysierte. 

Zusatz von Schwefelsäure zu der Lösung brachte keine Verbesserung mit sich. 
Reinigung des Platinblechs durch Ausglühen oder Behandlung mit Königswasser 
war gleichfalls erfolglos. Erst als ich das Platin zuerst platinierte und nachher in 
60%, iger Schwefelsäurelösung elektrolytisch rhodinierte, erhielt ich einen aktiven 
Überzug. Als ich dieses Rhodium in Schwefelsäure wieder auflöste und nochmals 
versuchte, aktives Rhodium auf demselben Platinblech niederzuschlagen, erhielt ich 
inaktives. Erst nach frischem Platinieren erhielt ich darauf wieder einen aktiven 
Rhodiumüberzug. 

Die Elektrolyse liefert nur dann aktives Rhodium, wenn die Konzentration 
der Schwefelsäure hoch genug, und das Platin frisch platiniert ıst. Die Temperatur 
muss auch in der Nähe von 150° liegen. Ich benutzte gewöhnlich eine Lösung von 
Rhodiummohr in Schwefelsäure mit dem halben Volumen Wasser verdünnt. Mit dieser 
Lösung und einer Stromstärke von etwa 0-02 Ampere pro gem wird Schwefelwasser- 
stoff an der Kathode entwickelt, was wahrscheinlich das Wesentliche für die Dar- 
stellung eines aktiven Überzugs ist. 

Bei der Herstellung einer katalytischen Oberfläche für die kinetischen Ver- 
suche habe ich an der Methode von Denham!') festgehalten. Um eine grosse 
Oberfläche zu erhalten und gleichzeitig von Änderungen in der Entfernung zwischen 
tührer und Katalysator unabhängig zu sein, hat dieser den Katalysator an dem 
Rührer selbst befestigt. Der Rührer bestand aus einem Platindrahtnetzzylinder, der 
durch radiale Glasstäbe an einer Glasachse befestigt war. Er hatte eine Höhe von 
4cm und einen Durchmesser von 3cm. Das Netz besass eine Drahtstärke von 
0.12 mm und zählte 250 Maschen pro gem. (Die Firma Heraeus hält dieses Netz 
vorrätig.) Die gesamte Oberfläche des Drahts betrug etwa 40 gem. 


Ein solcher Rührer wurde zuerst in einer 1°/,igen Platinchlorid- 
lösung platiniert. Nach dem Platinieren wurde er noch eine Zeitlang 
in verdünnter Schwefelsäure kathodisch behandelt, um alles Platin 
niederzuschlagen. Hierauf wurde er in einer Schwefelsäure-Rhodium- 
lösung bei 150° elektrolytisch rhodiniert. Obgleich ich unter den 
gleichen Bedingungen arbeitete, wie bei dem Rhodinieren des Blechs, 
waren die Resultate zuerst keineswegs so befriedigend. Erstens war 
das Rhodium nicht immer aktiv und zweitens nicht so fest anhaftend, 
dass es die Reibung bei 500 Umdrehungen pro Minute aushalten konnte. 
Bei Erhöhung der Temperatur auf 180° und durch langsames Rotieren- 
lassen des Rührers (ca. 50 Touren pro Minute) während der Elektrolyse 


1) Loc. eit. 
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gelangte ich aber schliesslich doch zu einem dicht anhaftenden Rhodiun- 
überzug. Um einen aktiven Überzug zu erhalten, muss man sehr auf 
die an der Kathode sich abspielenden Vorgänge acht geben. Bei zu 
kleinen Stromdichten schlägt sich das Rhodium als bläulichweisses, in- 
aktives Metall nieder. Bei zu hohen wird viel Gas, darunter Schwefel. 
wasserstoff, an der Kathode entwickelt, und Rhodiumsulfid wird als ein 
lockerer, brauner, inaktiver Niederschlag abgeschieden. Die Stromdichte 
darf nur bis zu dem Punkte steigen, wo eine Gasentwicklung an der 
Kathode ersichtlich wird. Dieser Punkt verschiebt sich je nach der 
Rhodiumkonzentration in der Lösung, liegt aber in den meisten Fällen 
in der Nähe von etwa 0-1 Amp. pro gem Drahtoberfläche, also 3—4 Amp. 
auf 40 gem Drahtoberfläche. Die Zeit des Rhodinierens betrug 5 bis 
10 Minuten. 

Ein so rhodinierter Rührer sieht bräunlichschwarz aus und is 
zuerst fast ohne Aktivität. Wird er in eine saure Formiatlösung bei 95" 
eingetaucht, so nimmt seine Aktivität, zuerst unter erheblicher Schwetel- 
wasserstoffentwicklung, allmählich bis zu einer gewissen Grenze zu. 
Man kann die Zeit dieser „Gewöhnung“ durch einen Kunstgriff verkürzen, 
indem man den Rührer nach einigen Minuten abwäscht und in 3°|,ige 
Wasserstoffperoxydlösung einbringt oder ihn noch einfacher bei 100' 
an der Luft trocknet, etwa durch Ausdämpfen in einem Dampfstrahl. 
Der Rührer lässt sich auch in seinem jetzigen Zustand wieder rhodi- 
nieren und ist wieder aktiv. 

Die von Teletow und Denham schon gemachte Beobachtung, dass 
bei mehrfachem Platinieren die Aktivität nur bis zu einem gewissen 
Maximum zunimmt, habe ich in meinem Falle in allen Einzelheiten 
nicht konstatieren können. Wohl erhielt ich durch Platinieren und 
Rhodinieren zweier neuer blanker Rührer annähernd gleiche Aktivität, 
die durch nochmaliges Rhodinieren nicht wesentlich erhöht wurde, doch 
verursachte nach längerem Gebrauch jedes neue Rhodinieren eine wesent- 
liche Erhöhung der Aktivität. 


6. Ausführung der kinetischen Versuche. 

Sämtliche kinetische Versuche, mit Ausnahme der in Kapitel 3 
beschriebenen, wurden bei 95° ausgeführt. Wegen der hohen Tempe- 
ratur hält gewöhnliches Glas den Angriff der Ameisensäure nicht gut aus. 
Ich habe daher Reaktionsgefässe aus Jenaer Geräteglas herstellen lassen. 
Diese waren zylindrische weithalsige Kolben von etwa 260 cem Inhalt 
(s. Fig. 1). Der Kolben war mittels eines dreifach durchbohrten Gumni- 
stöpsels dicht geschlossen. In der mittlern Bohrung sass das Lager, in 
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welchem der Rührer lief. Um abgeschliffene Teilchen aufzufangen, wurde 
eine Glaskappe dicht unter dem Stöpsel mit Gummischlauch an der Achse 
angebracht. Die zweite Bohrung trug einen Rückflusskühler, während 
die dritte durch einen Glasstöpsel verschlossen war 
und zum Herauspipettieren der Titrierproben diente. 
Nach dem Herauspipettieren wurde die Spitze der 
Pipette mittels einer Gummikappe verschlossen, die 
Pipette so in Wasser getaucht und auf Zimmertem- 
peratur abgekühlt, wobei natürlich Kontraktion ein- 
trat. Erst dann liess man den Inhalt von der Marke 
an in das Titriergefäss laufen. Nach Entfernung 
allen Kohlendioxyds durch einen drei Minuten dau- 
ernden, genügenden, kohlensäurefreien Wasserstoff- 
gasstrom titrierte ich mit !/,,-norm. Barytlösung. Die 
Pipette wurde so gewählt, dass die gebrauchte 
Menge Baryt 30—60 cem betrug. Phenolphtalein 
diente als Indikator. Da das Titrieren bei Zimmer- 
temperatur stattfand, habe ich alle Konzentrationen 
mit dem Faktor 0-9634 auf 95° umgerechnet. 

Wie im nächsten Kapitel gezeigt werden wird, 
erwies sich die Geschwindigkeitskonstante %k, nach 
der ersten Ordnung berechnet, bei dieser Reaktion 
als abhängig von der Konzentration. Es muss- 
ten daher besondere Massregeln getroffen werden, 
um die Konzentration konstant zu halten, 
wenn man diese Konzentrationsfunktion experimen- 
tell suchen wollte. 

Die Versuche selbst wurden folgendermassen aus- 
geführt: 250 ccm des Reaktionsgemisches wurden in 
den Kolben gebracht und dieser mit dem Gummi- 
stöpsel geschlossen. Nach Einhängen in den Thermo- 
staten wurde der Kühler und ein Umlaufzähler angebracht. Mittels eines 
Elektromotors wurde eine Rührgeschwindigkeit von 500 Umdrehungen 
pro Minute eingehalten, falls nichts anderes angegeben wird. Um eventuelle 
Störungen durch adsorbierten oder gelösten Sauerstoff zu vermeiden, 
liess ich nun zunächst die Katalyse etwa eine halbe Stunde laufen. 
Nach dieser Zeit pipettierte ich eine Probe heraus und las die Zeit und 
Umdrehungsgeschwindigkeit ab. Nach etwa 15— 20 Minuten wiederholte 
ich diese Probenahme. Das Reaktionsgemisch wurde nun wieder auf 


das ursprüngliche Volumen ergänzt. Die Ergänzungsflüssigkeit 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LXXXI. 26 
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war von solcher Konzentration, dass der Titer des Reaktionsgemisches 
gleichzeitig auf den ursprünglichen erhöht wurde, während der Salz- 
betrag in beiden der gleiche war. Auf diese Weise erhielt ich eine 
Reihe einzelner Versuche hintereinander unter gleichen Konzentrations- 
bedingungen. Das Reaktionsgemisch wurde nun gewechselt und eine 
neue Reihe unter ev. andern Bedingungen ausgeführt. Der Veränder- 
lichkeit der Aktivität des Rührers wegen musste ich stets vor oder 
hinter jeder Reihe in demselben Apparate auch sofort eine Reihe unter 
„Normalbedingungen“ ausführen. Als „Normalbedingungen“ wählte 
ich eine Ameisensäurekonzentration 0.250-norm. mit Natriumformiatzusatz 
0.250 Mol pro Liter. Mit dieser Lösung gaben die neuen Rührer eine 
Geschwindigkeitskonstante erster Ordnung k, von ungefähr 41-0.10“. 
Diese wurde als die „normale“ Aktivität betrachtet, und zum Ver- 
gleich wurden alle gefundenen Konstanten mit dem aus ihrem zugehö- 


rigen Normalversuch (%k,) gefundenen Faktor z multipliziert, um auf 
diese „normale“ Aktivität zu reduzieren. : 


7. Zeitgesetz der Reaktion. 


In meinen ersten kinetischen Versuchen (Tabelle 5) führte ich eine 
Versuchsreihe durch, ohne das Reaktionsgemisch zwischen den einzelnen 
Messungen zu ergänzen!). Wie aus der Tabelle 5 ersichtlich ist, lässt 
sich der Verlauf der Reaktion durch eine kinetische Gleichung erster 
Ordnung nicht darstellen. In den folgenden Tabellen sind die Titer 
in acidimetrischer Normalität (Mol pro Liter) und die Zeiten in Minuten 
angegeben. % ist die nach der kinetischen Gleichung erster Ordnung 
berechnete Geschwindigkeitskonstante. 


Tabelle 5. 
Temperatur 95°. Tourenzahl 500. Salzzusatz 0.250 Mol. 
Versuch 1. | Versuch 2. Versuch 3. 
Zeit Säuretiterr %.10* | Zeit Säuretiter %.10* | Zeit Säuretiter %.10* 
0 0.2509 0 0.2503 0 0.2528 


20 0.2283 47.0 22 0.2267 45-1 20 0.2330 41.0 
45 0-.1994 53-1 40 0.2017 65-0 45 0.2052 50-8 
75 0.1669 59.3 60 0.1768 65-6 60 0.1910 47.6 
100 0.1403 69.5 | 100 0.1356 67-9 80 0.1682 63.9 
205 0.0545 9-1 | 135 0.1017 82-0 | 101 0.1477 61-8 
142 0.1060 80-7 


!) Das Totalvolumen des Reaktionsgemisches (250 ccm) änderte sich aber auch 
hier durch die Probeentnahme (je 2cem) in Tabelle 5 nur unbedeutend. 
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In diesen Versuchen wurden 250 cem Reaktionsgemisch benutzt. 
Die Geschwindigkeitskonstante % ist nicht von der Anfangszeit, sondern 
für die einzelnen aufeinanderfolgenden Zeitabschnitte berechnet. 

Da nun hier gleichzeitig mit dem Sinken des Säuretiters eine 
Änderung in dem Verhältnis Säure: Salz stattfand, war ich zuerst zu 
iem Glauben geneigt, dass hierdurch eine Änderung in der Viskosität 
verursacht war, welche einen Einfluss zugunsten der Diffusion und des 
Ansteigens von k ausgeübt hätte. 

Viskositätsmessungen aber widerlegten diese Ansicht ausdrück- 
lieh: Es ergab sich, dass der Zusatz des Natriumformiats (0.100 bis 
1.500-norm.) zur Ameisensäure von konstanter Konzentration (0-25-norm.) 
die Viskosität der Lösung und des Wassers keineswegs so stark änderte, 
ım jenen steigenden Gang von k zu erklären. 

Um mich aber nicht mit dieser einen Methode zu begnügen, habe 
ich auch andere Methoden benutzt, um zu prüfen, ob die Reaktion, 
wenigstens zum Teil, von der Diffusionsgeschwindigkeit abhängig 
sei. Die benutzten zwei andern Methoden, Ermittlung des Temperatur- 
ioeffizienten und des Einflusses der Rührgeschwindigkeit 


af die Reaktionsgeschwindigkeit werden in den zwei nächsten Kapiteln 
besprochen. 


8. Temperaturkoeffizient. 


Ein gebräuchliches Merkmal für die Beurteilung, ob die Geschwin- 
üigkeit eines chemischen Vorgangs von der Diffusion abhängt, beruht 
uf der Ermittlung ihres Temperaturkoeffizienten. Die Temperatur- 
ioeffizienten einiger davon abhängiger Reaktionsgeschwindigkeiten im 
ieterogenen System sind von K.Jablezynski!), J. Teletow?), E.Brun- 
ter?) u. a. gemessen worden, und es ist festgestellt worden, dass der 
femperaturkoeffizient für einen Diffusionsprozess ungefähr 
!6°%, pro Grad beträgt. Eine chemische Reaktionsgeschwindigkeit 
lıgegen wird meistens durch eine Temperaturerhöhung von 10° un- 
efähr verdoppelt. 

Da im vorliegenden Falle die Zersetzung so langsam verlief, be- 
nügte ich mich mit der Ermittlung des Temperaturkoeffizienten zwischen 
» und 95°. 

In den folgenden Versuchen (Tabelle 6) wurde eine Versuchsreihe 
inter normalen Bedingungen bei 95° (1a) ausgeführt, hierauf die Tem- 


1) Loe. eit. 

2) Loe. eit. 

®) Zeitschr. f. physik. Chemie 47, 56 (1904); 51, 494 (1905). 
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peratur auf 85° (1b) herabgesetzt und mit derselben Flüssigkeit ein 
Fortsetzung der Reihe bei 85° durchgeführt. Hierauf wurde sogleich 
wieder die Temperatur auf 95° (2a) gebracht und durch neue Messungen 
nachgesehen, ob sich inzwischen die Aktivität des Rhodiums geändert 
hatte, dann wurde wieder bei 85° gearbeitet (2b) und so alternierend fort. 


Tabelle 6. 


Versuchsserie mit Salzzusatz. 


Versuchsreihe 1a. 


Temperatur 95°; Tourenzahl 500. 
Salzzusatz 0-250 Mol. | 


Versuchsreihe 1b. 


Temperatur 85°; Tourenzahl 500. 
Salzzusatz 0-250 Mol. 


Zeit Säuretiter k.10* | 
0 0.2636 | 
20 0.2368 53-6 | 
0 0.2630 | 
20 0.2361 53-9 | 
0 0.2623 | 
20 0.2354 54-2 
0 0.2696 | 
25 0.2359 53-4 | 
Mittel 53-8 


Zeit Säuretiter k.10* 
0 0.2589 
22 0.2441 26-7 
0 0.2549 
15 0.2450 26-3 
0 0.2574 
20 0.2442 26-4 
0 0.2584 
20 0.2453 0 
Mittel 26-4 


k bei 95° 
E bei ae — 20 


Versuchsreihe 2a. 


Temperatur 95°; Tourenzahl 500. 
Salzzusatz 0-250 Mol. 


Versuchsserie 2b. 


Temperatur 85°; Tourenzahl 500. 
Salzzusatz 0-250 Mol. 


Zeit Säuretiter k .10* 
0 0.2524 
15 0.2330 53-3 
0 0.2662 
20 0.2395 52-8 
0 0.2621 
20 0.2354 53-7 
0 0.2617 
20 0.2354 530 
Mittel 53-2 


k bei 95° 
k bei 85° 


= 2.03 


| Zeit Säuretiter k.10* 
Br 0.2545 
20 0.2414 26-5 
0 0.2540 
20 0.2409 264 
0 0.2565 
20 0.2434 236-1 
0 0.2584 
20 02457 35-5 
Mittel 26-1 
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eine Tabelle 6 (Fortsetzung). 
eich Versuchsserie mit reiner Säure. 
En Versuchsreihe 3a, | Versuchsreihe 3b. 
fort Temperatur 95°; Tourenzahl 500. | Temperatur 85°; Tourenzahl 500. 
Zeit Säuretiter k.10* Zeit Säuretiter k .10% 
0 0.2577 | 0 0.2520 
30 0.2483 12-4 | 30 0.2477 5-8 
0 0.2561 rg 0.2499 
25 0-2485 12.0 | 30 0.2460 5-3 
0 0.2610 | 0 0.2530 
0. 30 0.2516 12-4 | 40 0.2477 5-3 
0 0.2586 | 0 0.2525 
je 30 0.2493 es 421 ur | 41 0-.2472 5-3 
Mittel 12-2 | Mittel 54 
k bei 95° 
k bei une — 23 
Versuchsreihe 4a. Versuchsreihe 4b. 
Temperatur 95°; Tourenzahl 500. | Temperatur 85°; Tourenzahl 500. 
Zeit Säuretiter k „10% Zeit Säuretiter k.10* 
| 0 0.2561 | 0 0.2556 
30 0.2468 12-2 | 52 0.2490 5-0 
0 0.2553 | 0 0.2552 
30 0.2460 12-4 40 0.2501 50 
0 0.2545 | 0 0-2530 
30 0.2454 12.2 | 90 0.2494 4.7 
0 0.2546 Rg 0.2526 
) 30 0-2457 120 | 0 0 — I 
Mittel 12-2 | Mittel 4-9 
2 k bei 95° 
E bei nos — 28 


Der gefundene Temperaturkoeffizient ist also unzweifel- 


haft so gross wie bei einem chemischen Vorgang. 


9. Einfluss der Rührgeschwindigkeit. 
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Die Ergebnisse der Bestimmung des Temperaturkoeffizienten lassen 
uns allerdings noch keinen absolut festen Schluss ziehen, dass die 
Diffusion bei dieser Katalyse gar keine Rolle spielt. Sie sagen nur 
so viel aus, dass der chemische Vorgang hier relativ zur Diffusion so 
langsam verläuft, dass seine Geschwindigkeit zum grössten Teil die ge- 
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messene Geschwindigkeit bedingt. Um festzustellen, ob die Diffusion 
doch einen Einfluss ausübt, muss man Änderungen anbringen, durch 
welche die Geschwindigkeit des chemischen Vorgangs nicht beeinflusst 
werden kann, wohl aber die der Diffusion. Dazu kann man sich der 
Änderung der Rührgeschwindigkeit bedienen. Bei konstant ge- 
haltener Temperatur und wechselnder Rührgeschwindigkeit bleibt die 
Geschwindigkeit des chemischen Vorgangs konstant, dagegen ändert 
sich durch Rühren die Dicke der am Rührer adhärierenden 
Flüssigkeitsschicht und damit die Geschwindigkeit, mit welcher der 
diffundierende Stoff aus der Aussenlösung zum Katalysator gelangen kann. 

Die erste Serie der Messungen!) bei verschiedenen Tourenzahlen 
ist in Tabelle 7 angegeben. Die aufeinanderfolgenden Versuchsreihen 
wurden mit demselben Reaktionsgemisch durchgeführt. 

Wenn auch in Tabelle 7 kein Einfluss der Rührgeschwindigkeit 
zutage tritt, so könnte dies davon herrühren, dass die Gasentwicklung 
bei der Katalyse allein schon eine so heftige Rührung bewirkt, dass 
Drehung des Rührerg keine bedeutende Vermehrung derselben zustand: 
bringen kann. Diese Gasentwicklung kann aber herabgesetzt werden, 
indem man eine verdünntere Lösung anwendet. Gleichzeitig kann man 
durch neues Rhodinieren die Geschwindigkeit des chemischen Vorgangs 
möglichst erhöhen, damit womöglich die schnelle Diffusion überholt wird. 


Tabelle 7. 


Temperatur 95°. Säuretiter 0-25-norm.; Salzzusatz 0-250-norm. 

_ ae all kg k Fe Mittelwert 
1 15 500 35-2 35-2 34-5 35-0 
2 15 200 35-6 34-5 35-5 352 
3 15—20 100 36-7 36-2 37-2 36-8 36-7 
4 15 500 36-8 36-7 38-0 37.2 
5 15 Null 36-7 37-8 37-7 37-3 37-4 


Tabelle 8 gibt die so gefundenen Geschwindigkeitskonstanten % an. 
Hier sieht man einen geringen Einfluss der Rührgeschwindigkeit, 
nämlich nur um 8-5°, pro 500 Touren. Die Geschwindigkeit der beiden 
Vorgänge ist daher von derselben Grössenordnung, doch können wir 
durch Anwendung geeigneter Bedingungen die Geschwindigkeit des 
Diffusionsvorgangs relativ so erhöhen, dass sie ausser Betracht fällt 


1) Im folgenden werden meistens nur die „Geschwindigkeitskonstanten A“, be- 
rechnet nach erster Ordnung für die angegebenen Konzentrationen, angeführt werden. 
Die ausführlichern Daten dazu findet man in der zitierten Dissertation von Th. 
Blackadder. 
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und es uns ermöglicht wird, die Geschwindigkeit des chemischen 
Vorgangs zu beobachten und zu messen. 


Tabelle 8. 
Temperatur 95°. Säuretiter 0-050-norm.; Salzzusatz 0-050-norm. 
Reihe Nr. Tourenzahl Mittelwert 
1 500 80-6 
2 Null 75-1 
3 500 84.6 
4 Null 77-4 


10. Einfluss der Salzkonzentration. 


Wie in der Einleitung erwähnt wurde, beobachteten Schade und 
Timofejew den günstigen Einfluss von Formiatzusatz zu der Ameisen- 


säurelösung. Diesen Einfluss habe ich zuerst qualitativ verfolgt und 


dabei noch die folgende Eigenschaft der Rhodiumkatalyse beobachtet: 
Wenn man nämlich Rhodiummohr oder ein Stück rhodiniertes Platin- 
blech in Ameisensäure hineinbringt bei 95°, so findet eine mässige 
Katalyse statt. Setzt man nun Natronlauge tropfenweise hinzu, so 
wird die Katalyse mit steigendem Alkalizusatz immer heftiger. 
Setzt man einen Tropfen Phenolphtalein zu der katalysierenden Lösung 
hinzu, so beobachtet man in dem Moment, wo der Farbenum- 
schlag stattfindet, ein plötzliches Aufhören der Katalyse. 
Das Rhodium selbst ist aber immer noch aktiv, denn Zutropfen von 
neuer Ameisensäure ruft wieder eine Gasentwicklung hervor. Ich habe 
deshalb mit dem Rührer Versuche angestellt, um zu sehen, ob und wie 
weit sich eine Regelmässigkeit für diesen Einfluss des Zusatzes von 
Natriumformiat finden lässt. 

In allen Versuchen in diesem und in den folgenden Kapiteln 
wurde eine Tourenzahl von 500 Umdrehungen pro Minute eingehalten. 
Sonst war die Ausführung der Versuche wie in Kapitel 6 geschildert. 
In Tabelle 9 sind die Ergebnisse der Serie zusammengestellt (vgl. 
S. 408). 

Die Besprechung der Resultate wird erst in Kapitel 11 erfolgen, 
wie man aber schon jetzt aus der vorletzten Kolumne der Tabelle 9 
ersieht, steigt die Geschwindigkeitskonstante bei konstanter 
Säurekonzentration mit zunehmendem Zusatz von Natrium- 
formiat (erste Kolumne Tabelle 9). 
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Tabelle 9. 


Zusammenstellung der Geschwindigkeitskonstanten mit 
verschiedenem Salzzusatz. 


Temperatur 95°. Säurekonzentration 0-250-norm. Tourenzahl 500. 


Zugehöriges Versuch Auf 
ne Wera .. nn Tan aufnorm.* Mitt. a 
Liter unter Normal- Akt. um- Wert Konzen- 
bedingungen gerechnet tration 
0.350 43-8 50-9 47-6 
41-5 48-8 48-2 47-9 19.7 
0.250 Normale Aktivität (vgl. S. 402) 41.0 20-5 
0.150 29-9 36-9 33-2 
37-0 30-0 33-2 33-2 26-6 
0.100 29-5 48-0 29.2 25-0 25-0 18-0 
0.0500 21-5 48.0 21-2 18-2 18.2 15-0 
0.0000 9.5 51-5 7-6 7.6 1.6 


* In dieser Spalte stehen die in Spalte 2, bzw. 4 angegebenen Werte k nach 


Multiplizieren mit dem Faktor . (siehe S. 402). 


11. Einfluss der Säurekonzentration. 


Die Serie in Kapitel 10 galt für eine konstante Säurekonzen- 
tration gleich 0:250-norm. Es wurde nun auch eine Serie für eine 
konstante Salzkonzentration gleich 0-250 Mol pro Liter ausgeführt, 
Die Versuchsreihen wurden in der gleichen Weise durchgeführt. Die 
Ergebnisse dieser Serie finden sich in Tabelle 10 zusammengestellt (vgl. 
S. 409). 

In den beiden Serien (Spalte 6) sieht man, dass der Wert der Ge- 
schwindigkeitskonstanten um so höher liegt, je grösser die 
Salzkonzentration im Verhältnis zu der Säurekonzentration ist. 

Bis jetzt wurde für den C'-Wert in der Gleichung: 


I C, 
or In c, == k 
immer die Konzentration der Säure allein angenommen, denn, wie wir schon 
wissen, wird das Salz allein nicht katalysiert. Es wurde nun auch versuchsweise 
die Geschwindigkeitskonstante in bezug auf die gesamte Konzentration (Salz plus 
Säure) berechnet. Diese neuen Werte für k sind in der letzten Spalte der Tabellen 
9 und 10 eingeführt, und, wie man sieht, liegen sie zwar näher zusammen, steigen 
aber doch noch ganz deutlich, 

Als Funktion der Säurekonzentration in einer Kurve auf einfachem oder 
logarithmisch karriertem Papier aufgetragen, gaben die Werte von k stetige Kurven, 
in denen aber kein einfaches Gesetz zu erkennen war. Als ich die Werte als 
Funktion der H-, bzw. OH-Ionenkonzentration auftrug, erhielt ich wieder stetige 
Kurven, in denen jedoch ebenfalls keine einfache Gesetzmässigkeit gefunden wurde. 
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Tabelle 10. 


Zusammenstellung der Geschwindigkeitskonstanten mit 
verschiedener Säurekonzentration. 


Temperatur 95°. Salzzusatz 0-250 Mol pro Liter. Tourenzahl 500. 


Mr PR Varssch Versuch Versuch Auf 
Saure- * 
" Ä umam- unterMormal- Verne „unter aufmome Mit gemmie 
s tration bedingungen bedingungen gerechnet tration 
1.000-norm. 40-3 15-7 37.5 16-5 
34-1 12.9 35-2 15-5 16-0 13-0 
0500 41-5 26-9 41-5 26-7 
41-5 27-4 27:2 27-0 18-0 
0350 54-0 45-2 34-3 
53-0 42.2 32-5 
51-5 40-1 31-9 32-9 19-0 
020 Normale Aktivität (vgl. S. 402) 41.0 20-5 
‘h 200 43-5 49-8 47:0 48-3 21-2 
41-9 50-0 406 49.6 
010 40.1 59.1 41-6 59.3 59.3 21-7 
* In dieser Spalte stehen die in Spalte 3 angegebenen Werte nach Multi- 
plikation mit dem Faktor 2 (siehe S. 402). 
e 
. 12. Einfluss der Verdünnung. 
e ? . 
Man hat öfters bei der Katalyse die Adsorption an der Kata- 


Iysatoroberfläche als wesentliche Erscheinung betrachtet!). 
Für die Adsorption in nicht allzu konzentrierten Lösungen gilt 
die von Walker und Appleyard?) und Freundlich?) u.a. beobachtete 


Gleichung: 
e = Betn ; 


worin c die Menge der von einer gegebenen Adsorbensmenge adsor- 
bierten Substanz, C' die Konzentration des nicht adsorbierten, in Lösung 
befindlichen Anteils, 8 und » Konstanten bedeuten. 

Hängt nun die Geschwindigkeit der Katalyse von der adsorbierten 
Menge ab, so würden wir erwarten, dass wir die Änderungen der 
Geschwindigkeitskonstante beim Verdünnen mittels der obigen Gleichung 
verfolgen könnten. 

Nehmen wir zunächst einmal den einfachsten Fall an, die kata- 


— | 2: sw —_ 


') H.S.Denham, loc. eit.; vgl. ferner Freundlich, Kapillarchemie, S. 382. 
?) Journ. Chem. Soc. 69, 1334 (1896). 
| ®) Zeitschr. f. physik. Chemie 57, 385 (1907). 


410 Thomas Blackadder 


Iytische Geschwindigkeit sei der Grösse ce proportional, so ist bei ( 


und (5: 
dl i 
_I_) = kr. == k ‚ıjn 
Gr). BO 
IF dc ; 
iEIE ME \ Be: EEE = k = In 
| er) ES 
! de 
EEE oder wenn wir d für ge; und A für kß einsetzen: 
EEE 1 
Ihr ns; =nA+inG, 
1 | { In, =1InA+ - In C,, 
Alf 
hd woraus: ” = E "m 2, 
ja}! ‘ 2 2 
; welche letztere Gleichung aussagt, dass die Beziehung zwischen den 
Logarithmen der Geschwindigkeiten (6) und der Konzentrationen (( 


in der Aussenlösung graphisch durch eine Gerade ausdrückbar sein sol) 
falls die Annahme der Proportionalität zwischen ce und d richtig sei. 

In Tabelle 11 stehen die Ergebnisse einer Serie mit reiner wäss- 
riger Ameisensäure: 


Tabelle 11. 
Temperatur 95°. Reine wässerige Säure. Tourenzahl 500. 

r : dc(—1) dc 

Konz. C k.10— u 0° BE ae ö 2+ log. C 1 + log,. 8 
0.0500 16-1 0-81 0.69% 0-.9085 
0.100 12.9 1:29 1.0000 1-1106 
0.150 11-7 1.75 1.1761 1-2430 
0.250 10-0 2.50 1.3979 1.3979 
0.350 9.2 3.20 1.5441 1.5051 


0.500 3-80 1.6990 1.5738 


Die mit den Zahlen der letzten beiden Kolumnen dieser Tabell 
gezeichnete Linie ist in der Tat eine Gerade (siehe Fig. 2). (Zum 
Vergleich hatten wir auch Kurven auf einfaches und monologarith- 
misches Papier aufgetragen, und in diesen Fällen zeigten sie eine 
deutliche Krümmung.) Dies spricht wohl für die Richtigkeit unserer 
Annahme. 

Wenn wir nun den Fall einer Lösung betrachten, worin sich 
neben Ameisensäure auch Natriumformiat befindet, so könnte 
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man denken, dass durch den Salz- 
zusatz eine Vermehrung der Ad- 
sorption!) (d.h. der Konstante ß) 
verursacht wird, welche ihrerseits 
eine Beschleunigung der Katalyse 
bewirkt. Um obiges Kriterium auch 
in diesem Falle anwenden zu kön- 
nen, müssen wir auch annehmen, 


dass ! durch die Verdünnung un- 
D N 


verändert bleibt; dies dürfen wir 
wahrscheinlich, wenn wir das Ver- 
hältnis zwischen Säure und Salz 
konstant halten. 

In der Tabelle 12 finden sich 
die Ergebnisse einer zweiten Serie 
angegeben, worin ein konstantes 
Verhältnis, eins zu eins, zwischen 
Salz und Säure eingehalten wurde. 
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Tabelle 12. 


Temperatur 95°. Salz: Säure = 1:1. 


r : dc(—1) da 
Konz. C k.10t = TG -, = 
0.0500 47-3 2.37 
0.100 45-7 4-57 
0.125 45-4 570 
0.200 43-6 8-70 
0.250 41-0 10-2 
0.350 40-7 14.2 
0.500 36-8 18-4 


d 


Fig. 2. 


Tourenzahl 500. 


2+ log, C 


0.6990 
1.0000 
1.0969 
1.3010 
1:3979 
1.5441 
1.6990 


07 08 09 10 11 712 13 28 15 128 17 


2+log,,C BEN 


log,. 6 


0.3747 
0.6599 
0.7599 
0-9395 
1-0107 
1.1538 
1-2648 


Die Zahlen der letzten zwei Kolumnen ergeben auch in diesem 
Falle eine Gerade (Fig. 2), während die Kurven der andern Funktionen 
deutlich gekrümmt sind. Die Gültigkeit der durch diese Gerade, bzw. 
die letzte Gleichung dargestellten Beziehungen schien darauf hinzu- 
weisen, dass die Erhöhung der Geschwindigkeitskonstante während der 
Verdünnung durch die relativ höhere Adsorption verursacht werde. 
Dass die Erhöhung durch Salzzusatz auch durch eine Vermehrung 
der Adsorption bewirkt wird, war zwar wahrscheinlich, aber noch 


ı) Vgl. V. Rothmund und N. T.M. Wilsmore, Zeitschr. f. physik. Chemie 


40, 611 (1902); ferner H. Lachs und L, Michaelis, Zeitschr. f. Elektroch. 17, 


1 1911). 
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nicht bewiesen. Durch Adsorptionsversuche haben wir versucht. 
diesen wichtigen Punkt zu prüfen. Aber weder an Blutkohle, noch 
an feinverteiltem, wenn auch katalytisch inaktivem Rhodiun 
ergab sich durch Zusatz von Natriumformiat eine Erhöhung 
der Ameisensäureadsorption!). Eine Erklärung des oben gefundenen. 
enorm beschleunigenden Einflusses des Zusatzes von Ameisensäuresalz 
auf den katalytischen Zerfall der Ameisensäure ist daher in anderer 
Richtung zu suchen. 


13. Einfluss einer fremden Säure. 


Bekanntlich wird die elektrolytische Dissociation einer 
schwachen Säure, wie Ameisensäure, durch Zusatz ihres neutralen 
Salzes stark zurückgedrängt. Auch beim Verdünnen der Säure sinkt 
die Konzentration der H-Ionen, obwohl gleichzeitig der Disso- 
ciationsgrad zunimmt. Bei der vorliegenden Rhodiumkatalyse sind es 
nun gerade diese zwei Operationen, die beschleunigend wirken, und 
der Gedanke liegt daher nicht fern, dass also hier die Erklärung des 
beschleunigenden Einflusses des Salzzusatzes zu suchen sei. 

In den folgenden Versuchen wurde daher die Geschwindigkeit der 
Rhodiumkatalyse der Ameisensäure bei Anwesenheit einer starken 
fremden Säure gemessen. Bei Anwesenheit von Salpetersäure fand 
eine störende Oxydation der Ameisensäure statt. Der Säuretiter sank 
ausserordentlich rasch, und Spuren von Ammoniumsalzen zeigten sich 
nach der Reaktion in der Flüssigkeit. 

Mit Schwefelsäure erhielt ich keine eindeutigen Resultate, denn 
die Änderung der Konstanten war von derselben Grössenordnung wie 
der Unterschied in den einzelnen Messungen. 

Bei Anwendung von Salzsäure fand ich Verzögerung, obgleich 
hier wieder Unregelmässigkeiten in den Konstanten vorkamen, welche 
den Resultaten jeden quantitativen Sinn nahmen. 

Eine Gasanalyse des entwickelten Gases wurde ausgeführt, um 
festzustellen, ob bei Anwesenheit von Salzsäure auch noch eine reine 
Zerlegung der Ameisensäure wie sonst stattfindet. Der Mittelwert aus 
vier Analysen ergab Kohlendioxyd 49.50), an Wasserstoff 50-4°),. Die 
Rhodiumkatalyse beiAnwesenheit von Salzsäureist daherauch 


1) Wegen der nähern Einzelheiten und experimentellen Daten sei auf die 
zitierte Dissertation von Th. Blackadder verwiesen. Daselbst findet sich auch 
(S. 64) eine neue, zeitsparende Modifikationder oxydimetrischen Titrier- 
methode für Ameisensäure. [Vgl. demnächst Blackadder und Bredig, 
Zeitschr. f. analyt. Chemie.] 
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im Hauptresultat eine reine Zerlegung in Wasserstoff und 
Kohlendioxyd. 

Die Versuche über den Einfluss des Salzsäurezusatzes sind in 
Tabelle 13 zusammengestellt, 


Tabelle 13. 


Temperatur 95°. Tourenzahl 250. Reaktionsgemisch 150 eem. 
Ameisensäure ca. 0-25 Mol pro Liter. 


Nr. des Salzsäure- k.10* 
Versuchs zusatz 
1 keiner 31-3 28.2 28.3 
2 0-522-norm, 2.8 35 
3 keiner 57.2 48-8 43-8 41-9 
4 ” 43.9 45-6 46-0 43-7 
5 0.052-norm. 15-8 14.3 17-0 
6 0.052 ,„ 15-7 15-5 15-2 
7 keiner 62-1 53-0 52-7 49.9 


Hier ist der verzögernde Einfluss des Salzsäurezusatzes deutlich zu 
sehen. Ausser dem H-Ioneneinfluss liegt vermutlich ein Einfluss der 
Ol-Ionen vor!), doch ist es fast sicher, dass der beschleunigende Einfluss 
des Salzzusatzes von der Zurückdrängung der H-Ionen herrührt. 


In diesem Falle haben wir hier eine interessante Analogie mit der Zersetzung 
des Wasserstofiperoxyds durch Fermente oder durch kolloides Platin?) und Gold?). 
Denn wie Senter*) gezeigt hat, läuft die Zersetzung durch Fermente am schnellsten 
bei einer Natronlaugekonzentration zwischen */;oo0 Und Y/yoooo Mol pro Liter, während 
bei der Kolloidkatalyse nach G. Bredig und R. Müller von Berneck eine 
Konzentration von etwa °’/,„-norm. am günstigsten für die Katalyse scheint. Im 
vorliegenden Falle geht die Katalyse in alkalischer Lösung gar nicht, während auch 
in sauren Lösungen Zurückdrängung der H-Ionen beschleunigend wirkt. Inmitten 
dieser beiden Extreme muss also auch eine OH-Konzentration liegen, bei welcher 
die Katalyse am schnellsten geht. Wie wichtig die Rolle der H-Ionen selbst bei 
geringer Abweichung vom neutralen Punkte für die Enzymwirkungen ist, hat be- 
kanntlich S. P. L. Sörensen?) in seinen schönen Studien gezeigt. 


14. Messungen der elektromotorischen Kraft. 
Dass eine katalytisch wirkende Elektrode eine anomale Potentialdifferenz gegen 


die katalysierte Lösung annehmen kann, ist schon von F. Haber und S. Grinberg) 


'), Wie die kleinere Aktivität des in Gegenwart von Salzsäure aus Schwefel- 
säure gefällten Rhodiummohrs zeigen kann (vgl. S. 391). 

2) G. Bredig und R. Müller von Berneck, Zeitschr. f. physik. Chemie 
31, 301 (1899). 

®) G.Bredig und W.Reinders, Zeitschr. f. physik. Chemie 37, 327 (1901). 

*) Zeitschr. f. physik. Chemie 51, 673 (1905). 

5) Biochem. Zeitschr. 21, 301 (1909). 

°) Zeitschr. f. anorg. Chemie 18, 37 (1898). 
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und von ©. Fredenhagen!) beobachtet worden. Haber und Grinberg massen 
das Potential einer Platinelektrode in Wasserstoffperoxydlösungen und fanden in 
Fällen, wo die Katalyse vor sich ging, dass mit steigender Konzentration des Per. 
oxyds das Platinelektrodenpotential dem Potential einer Wasserstoffelektrode sich 
näherte, während mit frisch ausgeglühtem, blankem Blech, welches nicht katalysierte, 
der Einfluss der Konzentrationsänderung der umgekehrte war. 

Ich habe einige vorläufige Versuche (Tabelle 14) mit aktivem und inaktivem 
Rhodium gemacht, bei welchen ich das Potential eines mit Rhodium überzogenen 
Platinblechs in einem Gemisch von wässeriger Ameisensäure und Natriumformiat bei 
95° mass, und zwar unter Einleiten des Gasgemisches Kohlendioxyd und Wasserstofi, 
wie es sich aus einem Kölbchen durch Erhitzen von aktivem Rhodium mit wässeriger 
Ameisensäure und Natriumformiatlösung entwickelte. Der andere Pol war eine Ka- 
lomelnormalelektrode auch bei 95°. Die Kalomelnormalelektrode verhielt sich in 
allen Fällen kathodisch der Rhodiumelektrode gegenüber, war also der positive, 
also edle Pol der Kette. Aber im Gegensatz zur Platin- Wasserstoffperoxydelektrode 
war hier der Einiluss der Ameisensäurekonzentrationsänderung beim 
aktiven wie beim inaktiven Rhodium in der gleichen Richtung, und 
zwar wurde mit steigender Konzentration des Ameisensäuregemisches der Rhodiumpo! 
anodischer also unedler. 


Tabelle 14. 
Tatsächlich gemessene elektromotorische Kraft der Kette: 
Kalomelelektrode gegen Rhodiumameisensäureelektrode bei 95*. 
Hg | Hg,0%,, Inorm.-K Cl | gesättigte KCl | HCOOH, HCOONa | Rh 
Kathode: Kalomelelektrode. Anode: Rhodium in Ameisensäure neben Formiat. 


Konzentration der Ameisensäure 


Aktives Rhodi „Inaktives“ Rhodi 
und gleiche Konzentr. des Salzes ER Rue, gg og 
0 500-norm. 0.5238 Volt 0-4725 Volt 
v250 „ 0.5218 „ 0.4718 „ 
06.125 „ 0.5141 „ „0.4712 „ 


Ich habe auch direkt die Potentialdifferenz zwischen aktivem und „inaktivem‘ 
Rhodium in desiselben wässerigen Ameisensäure-Formiatgemisch gemessen bei ver- 
schiedenen Temperaturen und r ; verschiedenem Salzzusatz. Hier verhielt sich das 
aktive Rhodium anodisch, also anedel gegenüber dem inaktiven, und zwar um so 
anodischer, je heftiger die Katalyse vor sich ging. Auch alle Vorgänge, die die 
Katalyse verstärken, wie Temperaturerhöhung, Salzzusatz, Erhöhung der Ameisen- 
säurekonzentration, vergrösserte Aktivität des Rhodiums, verliehen der Rhodium- 
elektrode eine grössere anodische Betätigungstendenz, d.h. lassen sie elektromotorisch 
unedler erscheinen. Sehr wahrscheinlich misst man an obigen Rhodiumelektroden in 
der Hauptsache die EMK der katalytisch entwickelten Wasserstoffbeladung. 


!) Zeitschr. f. anorg. Chemie 29, 451 (1902). 
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15. Zusammenfassung. 


In der vorliegenden Arbeit wurde die katalytische Zersetzung 
der Ameisensäure durch Rhodium qualitativ und quantitativ 
studiert, und hierbei wurde gefunden: 

1. Bei der Herstellung eines für die Katalyse genügend dauernd 
aktiven Rhodiummohrs muss man für die Anwesenheit schwefel- 
haltiger Verbindungen sorgen. Der von dem Rhodium aufgenom- 
mene Schwefel wird nachher als Schwefelwasserstoff abgegeben, 
wodurch das Rhodium allmählich inaktiver wird. Auch durch die von 
Ameisensäure bewirkte Reduktion des Rhodiumsesquisulfids entsteht ein 
schwefelhaltiges aktives Rhodiummohr. 

2. Durch Aufnahme von Sauerstoffgas durch inaktives Rhodium 
wird gleichfalls eine kurzlebige Aktivität erhalten. 

3. Das bei der Katalyse entweichende Gasgemisch besteht aus fast 
reinem Wasserstoff und Kohlendioxyd in gleichen Volummengen. Die 
Volum-%j, Schwefelwasserstoff in dem Gemische betragen nur ca. 0-.02%,. 

4. Eine Methode zur elektrolytischen Herstellung eines aktiven 
Rhodiumüberzugs auf Platin wurde ausgearbeitet. 

5. Das Zeitgesetz der Reaktion ist kein einfaches. Nach 
der Formel einer Reaktion erster Ordnung berechnet, zeigt die 
Geschwindigkeitskonstante mit abnehmender Ameisensäure- 
konzentration einen steigenden Gang. 

6. Der Temperaturkoeffizient der Geschwindigkeit ist über 
2 pro 10° Temperaturerhöhung. 

7. Der Einfluss des Rührens auf die gemessene Geschwindigkeit 
it sehr gering, was zusammen mit dem vorigen Ergebnis“ darauf 
hinweist, dass t’sar die chemischen Umsetzungen für die totale Ge- 
schwindigkeit grösstenteils massgebend sind. 

8. Bei gegebener Ameisensäurekonzentration verursacht Natrium 
formiatzusatz eine Beschleunigung, in alkalischer Lösung . det jedoch 
überhaupt kein Zerfall der Ameisensäure st: % 

9. Bei gegebener Salzkonzentration “ verursacht Ameisensäure- 
zusatz eine Verminderung der nach der ersten Ordnung berechneten 
Geschwindigkeitskonstanten. 

10. Verdünnung der wässerigen Ameisensäure oder eines Gemisches 
von wässeriger Ameisensäure und Natriumformiat verursacht eine Er- 
höhung der Geschwindigkeitskonstanten erster Ordnung, und 
zwar erhält man, wenn man den Logarithmus der Geschwindigkeits- 
konstante (k) als Funktion des Logarithmus der Konzentration (©) auf- 
trägt, eine gerade Linie. 
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11. Adsorptionsversuche zeigen, dass die Beschleunigung durch Sal, 
zusatz auf eine Vermehrung der Adsorption nicht zurückzuführen is. 
# 12. Zusatz von Salzsäure zur wässerigen Ameisensäure verursacht 
| eine Verzögerung, was darauf hinweist, dass die Beschleunigung durch 
Formiatzusatz auf eine Verminderung der F-Ionenkonzentration zurück- 
+4 zuführen ist. 

7 13. Zunehmende Konzentration des Ameisensäuregemisches macht 
NEE eine mit aktivem Rhodium, sowie auch eine mit inaktivem Rhodium 


IE überzogene Platinelektrode unedler. Änderungen der äussern Bedingun- 
1 # gen, welche die Katalyse heftiger machen, erhöhen auch den unedlen 
4 Ih Charakter dieser Elektrode. Es handelt sich vermutlich um die EMK 
Nr der Wasserstoffbeladung. 
| bl 
IN Laboratorium f. physik. Chemie und Elektrochemie der Eidgen. 
MIR Techn. Hochschule Zürich, Juli 1911. 
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Über einen neuen Beweis 
für die körperliche Existenz der Moleküle. 
(Fünfte Mitteilung.) 


Von 
Nils Pihlblad. 


(Mit 6 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 5. 9. 12.) 


In der letzten Mitteilung!) haben The Svedberg und ich ge- 
meinschaftlich über die Beziehung zwischen Lichtabsorption und Teil- 
chengrösse bei kolloiden Lösungen berichtet. Wir haben dabei für 
einige disperse Systeme dargetan, dass diese Beziehung eine bestimmte 
ist, wenn man den Faktor, der auf die Teilchengrösse Einfluss übte, 
varlierte, ohne die übrigen Darstellungsbedingungen zu stören. Gemäss 
diesem Prinzip arbeitend, konnten wir feststellen, dass die Lichtabsorp- 
tionskurven bei zunehmendem Dispersitätsgrad sich kontinuierlich der 
der moleküldispersen Lösung (wie bei Selen und Indigo) oder, wo eine 
solche nicht herstellbar war (wie bei Gold), der der ionendispersen 
Lösung näherten. Für die Frage der körperlichen Existenz der Mole- 
küle sind natürlich die Messungen von besonderer Bedeutung, wo es 
gelang, die Lichtabsorption von kolloiden Lösungen und von einer 
molekularen Lösung desselben Stoffs miteinander zu vergleichen. Zur 
Weiterführung dieser Untersuchungen habe ich deshalb auf Anregung 
von Prof. Svedberg es unternommen, einige Reihen analoger Messungen 
auszuführen, und zwar an organischen Stoffen. 

Die organischen Substanzen bieten nämlich in dieser Beziehung 
einen beträchtlichen Vorteil über den anorganischen dadurch, dass 
man gewöhnlich ein oder mehrere Lösungsmittel finden kann, worin 
sie molekular löslich sind, während es andere Flüssigkeiten gibt, wo 
sie praktisch unlöslich sind, und wo es also möglich ist, disperse Systeme 
herzustellen. Für diese Untersuchung wurden rote, gelbe, blaue und 
violette Stoffe benutzt. Ihre Absorptionsmaxima befinden sich in den 
mittlern Teilen des sichtbaren Spektrums, und man kann also dem Lauf 


') Zeitschr. f. physik. Chemie 74, 513—536 (1910). 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LXXXI. 27 
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der Absorptionskurven auch beiderseits des Maximums gut folgen. 
Unter den Substanzen von diesen Farben wurden dann solche gewählt, 
die nur ein Absorptionsmaximum im sichtbaren Teil des Spektrums 
haben, denn infolge der geringen Anzahl der Observationspunkte (sieben 
zwischen A = 404 und 2 = 690) ist es vorteilhaft, dass die Absorp- 
tionskurven einen möglichst einfachen Verlauf haben, um aus den ge- 
messenen Absorptionskoeffizienten die Kurven sicher konstruieren zu 
können. 

Die Bestimmung der Teilchengrössen hat gewisse Schwierigkeiten 
bereite. Für die ultramikroskopische Untersuchung der Organosole 
waren die mit Kanadabalsam gekitteten Küvetten unbrauchbar infolge 
der Auflösung des Kittes, und es wurde deshalb eine mit Wasserglas 
gekittete Küvette hierfür benutzt. Es zeigte sich da, dass die einzelnen 
Teilchen erst von einem Durchmesser von nahe 100 zu sichtbar wurden. 
Eine genaue Bestimmung der Anzahl der Teilchen in einem gewissen 
Volumen und infolgedessen der Teilchengrösse ist also nicht in allen 
Fällen möglich gewesen. 

Als Messinstrument benutzte ich bei den nachstehenden Versuchen 
ein König-Martenssches Spektrophotometer von Schmidt & Haensch, 
Berlin. Die Lichtquelle war eine Quarzglas-Quecksilberbogenlampe von 
Heraeus, Hanau. Hinsichtlich der praktischen Ausführung der Messungen 
und der Berechnung der Absorptionskoeffizienten aus den Ablesungen 
wurde in derselben Weise gearbeitet wie in der vorigen Mitteilung 
von Svedberg und mir erwähnt worden ist, und erlaube ich mir be- 
züglich der Einzelheiten darauf hinzuweisen. 


Anilinblau 2B. 

Die erste Versuchsreihe wurde mit dem Farbstoffe „Anilinblau 
2B“!) ausgeführt. Anilinblau 2B ist in Äthylalkohol löslich, in Wasser 
unlöslich. Vor der Verwendung wurde der Farbstoff einige Male aus 
Äthylalkohol umkristallisiert. Um die Löslichkeit von Anilinblau 2B 
in alkoholhaltigem Wasser zu untersuchen, wurden in drei Becher- 
gläser Nr. I mit 100 cem reinem Wasser, Nr. II mit einer Mischung 
von 99.5 ccm Wasser und 0-5 cem Alkohol und Nr. III mit einer 
Mischung von 99 ccm Wasser und 1 ccm Alkohol einige Zentigramm 
vom Farbstoff gelegt. Nach mehrstündigem Stehenlassen unter fleissigem 
Umrühren wurden die Lösungen filtriert, das Filtrat auf einem Wasser- 


1) Dieser Farbstoff, wie mehrere andere, wurde freundlichst von der Aktien- 
gesellschaft für Anilinfabrikation, Berlin, zu meiner Verfügung gestellt, 
wofür ich hier meinen besten Dank ausspreche. 
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bade eingetrocknet. Nach Zusetzen von einigen Tropfen Äthylalkohol in 
die troekne Schale konnte man in der Schale Nr. III eine schwache 
Blaufärbung des Alkohols wahrnehmen, in Nr. I und Nr. II aber keine. 
Der Farbstoff muss also als praktisch unlöslich in einer 1°),igen Lö- 
sung von Alkohol in Wasser angesehen werden. 


Reihe A. 


Die Hydrosole wurden derart hergestellt, dass zu 100 ccm Wasser 
von 90 bis 95° 1 ccm einer alkoholischen Anilinblau 2B-Standardlösung 
getropft wurde. Die Konzentration dieser Lösung betrug 0.0004 g pro 
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ccm. Die Teilchengrösse wurde durch verschiedenen Gelatinegehalt des 
Wassers variiert. Durch ultramikroskopische Beobachtungen konnte ich 
feststellen, dass die Teilchengrösse bei steigendem Gehalt von Gelatine 
abnahm. Die Resultate der Messungen sind in Tabelle 1 zusammen- 
gestellt. Schichtdicke = 5 cm. 


27* 


TER 
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Tabelle 1. 


| Gehalt | Absorptionskoeffizient & für: 
Nr. ds | von | EEE a 
Versuchs | Gelatine 12.404.712 485:9|2 = 491-612 = 546-112 = 577579] 2= 622 | 1-4 
ı ın lo | ) | I 
4 10 | 0085 | 000 | 0196 | 0.285 0.268 | 0 
6 |5 ..003| — | 008 | 004 | 02ı | 0332 0314 01% 
837 15 .10*| 0049 | 0085 | 0068 | 0295 | 0417 03 —_ 
8 |1 .10-| 007 0043 | 0.076 0-.329 0.472 0.393 01 
89 125.10-1 0070 | 0038 | 0.088 | 0.390 0:557 0 | _ 
91 15 .10-1) 0088 | 0012 | 0050 | 044 | 0708 | 064  _ 
Reihe B. 


In seinem Buche: „Grundzüge der Dispersoidchemie,“ gibt P. P. von 
Weimarn die Methode der mechanischen Zerkleinerung zur Herstellung 
disperser Systeme an. Er schreibt da!): „Als die einfachste Methode 
zur Herstellung disperser Systeme ist die mechanische progressive Zer- 
kleinerung grösserer Kristalle anzusehen, aber bis jetzt ist es durch die 
Beschränktheit der Zerkleinerungsmittel nicht gelungen, auf diese Weise 
suspensoide Lösungen zu erhalten.“ Er erwähnt danach, wie der Ver- 
such auszuführen ist. 

Diese Methode scheint mir in einem Falle wie dieser, wo man die 
kontinuierliche Variation einer Eigenschaft bei Änderung der Teilchen- 
grösse dartun will, von besonders grosser Bedeutung zu sein. Durch 
Herstellung und Untersuchung der dispersen Systeme, die hiernach er- 
haltbar worden sind, wird nämlich das Untersuchungsgebiet in der 
Richtung abnehmenden Dispersitätsgrads ausgedehnt. 

Nr. 269a. Für die Herstellung wurden: 


0.0450g Anilinblau 2B 
0-9550g Harnstoff 


während 40 Minuten in einem Achatmörser zusammengerieben. Diese 
Mischung wird im folgenden als Substanz 269a bezeichnet. Hiervon 
wurden einige cg zu 100 ccm Wasser gesetzt. Nach dem Zusetzen der 
Substanz waren mehrere Scheibchen des Farbstoffs auf der Oberfläche 
schwimmend wahrzunehmen. Die Farbe der Suspension war blau mit 
einem deutlichen Stich ins Grüne. Zur Messung und zur Konzentrations- 
bestimmung wurden Proben mit einer Pipette aus der Lösung entnommen. 
Um die Konzentration zu bestimmen, wurden 25ccm der Suspension 
auf einem Wasserbade eingetrocknet und der Rückstand mit Äthyl- 
alkohol versetzt, bis das Volumen 25cem betrug. Durch Messung der 


1) Loc, eit. 8. 82. 
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Extinktionskoeffizienten dieser Lösung für eine bestimmte Spektrallinie 
und mit Kenntnis derselben Koeffizienten einer alkoholischen Lösung 
desselben Farbstoffs von bestimmtem Gehalt konnte also .die Konzen- 
tration der Suspension festgestellt werden. 

Der in der Tabelle angegebene Koeffizient ky.oo, bedeutet die zu 
einer Konzentration von 0-0004g Anilinblau 2B pro 100 ccm reduzierten 
Absorptionskoeffizienten. Schichtdicke = 5 cm. 


Tabelle 2. 

1 k ko.0004 
404-7 0.091 0.037 
435-9 0.075 0.031 
491-6 0.115 0-047 
546-1 0.239 0.099 
577-579 0.269 0.111 
622 0.279 0.114 
690 0.221 0-092 
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Nr. 269b. Für die Herstellung wurden: 
0.1000 g Substanz 269a 


ii 0.9000 g Harnstoff 
4% während 35 Minuten in einem Achatmörser zusammengerieben. Hier- 
161 von wurden einige cg unter Umrühren zu 100ccm Wasser gesetzt. 
j i Die Teilchen waren hier kleiner als im Versuche 269a. Die Konzen- 
| ii trationsbestimmung wurde wie da ausgeführt. Schichtdicke = 5 cm. 
I! 4 i Tabelle 3. 
A 14 j Z k ko.0004 
ih, 404:7 0:045 0.085 
alle 435-9 0.042 0.080 
af 491-6 0-058 0.110 
1 546-1 0.164 0.310 
a 577—579 0.198 0.375 
le 622 0.192 0.364 
| 9 690 0.110 0.209 
N Fi Nr. 269c. Für die Herstellung wurden: 
fr 0.1500 g Substanz 269b 
[! 1-3500 g Harnstoff 
f 
i auf dieselbe Weise während 40 Minuten zusammengerieben. Die Lösung, 
die bei Auflösung dieser Substanz in Wasser erhalten wurde, war 
mehrere Tage haltbar, ohne zu sedimentieren. Die Teilchen waren kleiner 
# als im Versuche 269b. Die Konzentrationsbestimmung wurde wie da 
} ausgeführt. Schichtdicke = 5 cm. 
| Tabelle 4. 
| k k ko-0004 
404-7 0.050 0.104 
1: 435-9 0.051 0.106 
} 491-6 0.059 0.122 
ir 546-1 0.179 0.373 
ie 577—579 0.220 0-460 
I: 622 0.200 0-419 
\ 60 0.083 » 0.173 
Reihe C. 
ir Eine molekulare Lösung von Anilinblau 2B wurde dadurch her- 
E ; gestellt, dass zu lcem der alkoholischen Standardlösung 99 cem Äthyl- 
N h alkohol gegossen wurden. Die Konzentration betrug also 0.0004 g pro 


100 cem. Schichtdicke = 5 cm. 


Hier- 
Setzt. 
Nzen- 


n. 


Ier- 
ıyl- 
pro 


Über einen neuen Beweis für die körperliche Existenz der Moleküle. V. 4923 


Tabelle 5. 

) k 
404-7 0.028 
435-9 0.004 
491-6 0.059 
546-1 0-504 
577—579 0-924 
622 0.735 
690 0.016 


Wie aus den Tabellen und den Figuren zu ersehen ist, nähern 
sich die Lichtabsorptionskurven bei abnehmender Teilchengrösse der 
der molekularen Lösung. Ausserdem beobachtet man in der Reihe B 
eine Verschiebung des Absorptionsmaximums nach dem roten Ende 
des Spektrums bei abnehmendem Dispersitätsgrad. 


Indophenol P. 


Dieser Stoff ist in Äthylalkohol löslich, in Wasser unlöslich. Um 
Hydrosole vom Farbstoffe „Indophenol P“!) herzustellen, wurde warmes 
Wasser (ungefähr 95°) mit oder ohne einem Zusatz von KOH zu 
lcem einer äthylalkoholischen Standardlösung von Indophenol P ge- 
gossen, bis das ganze Volumen 100 ccm betrug. Die Konzentration 
dieser Standardlösung war 0-0005g pro cem. Der für die Versuche be- 
nutzte Farbstoff war durch mehrmalige Umkristallisation aus Äthyl- 
alkohol gereinigt worden. 


119 


| Sichtbarkeit 
Schwache ami- 


Reihe A. 
Schichtdicke = 12 cm. 
Tabelis 6. 
#2 Gehalt von a | _ Absorptionskoeffzient k für: 
= KOH | An- BRERRESNUREN DE RABEN nn ER 
E: Mol Liter! es mweramanli—un 1-61 d=Bn- 2 | 162 | i=60 
2 "Teilchen an der | | | | 
IE 0 | Grenze der | 0.096 | 0.096 | 0:183 | 0275 | 0.296 | 0269 | 0.119 


2.10-1 | kroskopische | 0117 | 0109 | 0.200 | 0.290 | 0307 | 0.283 | 0.156 


Lichtkegel | | | | 


!) Dieser Farbstoff wurde freundlichst vom Farbwerke vorm. L. Durand, 
Huguenin Co., Basel, zu meiner Verfügung gestellt, wofür ich meinen besten 
Dank ausspreche. 
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Reihe B. 


Für eine molekulare Lösung von derselben Konzentration wie die 
in der Reihe A beschriebenen Hydrosole wurden folgende Absorptions- 
koeffizienten bestimmt. Schichtdicke = 12 cm. 


Tabelle 7. 

3 k 
404-7 0-048 
435-9 0.042 
491-6 0.169 
546-1 0.394 
577—579 0.517 
622 0-464 
6% 0.062 


Bei abnehmender Teilchengrösse nähern sich also die Lichtab- 
sorptionskurven der der molekularen Lösung. 


Azobenzol. 

Azobenzol ist in Äthylalkohol löslich, in Wasser aber unlöslich. 

Zur Herstellung einer Standardlösung wurden 0.0405 g Azobenzol (Kahl- 
baum) in 50cem Äthylalkohol aufgelöst. 


Reihe A. 
Die Hydrosole wurden dadurch dargestellt, dass Wasser von Zimmer- 
temperatur mit oder ohne KOH zu 2ccm der alkoholischen Azobenzol- 
lösung gegossen wurde, bis das ganze Volumen 50 ccm betrug. 
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Tabelle 8. 

FEB |Gehalt von Anzahlder er KRUSE as ar GER tg R 
FIR s| KOH | Teilchen | | Absorptionskoeffizient %k für 
e|5.8 j i | 
% ei} Mol/Liter 384 us 1 w7ja- 10 = 49162 = 5461| 2 = 77-570 = 62 | = 6% 
w2! 0 | 044 | 0760 | 0.782 | 0461 | 03%1 | 0352 
m 5 /|5.10% | 085 0.689 | 0.683 | 0.391 | 0.320 | 0.287 
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Reihe B. 


Die molekulare Lösung von Azobenzol in Äthylalkohol. Die Kon- 


zentration wie in der Reihe A. Schichtdicke = 5 cm. 


Tabelle 9. 

h k 
404-7 0-203 
435-9 0.314 
491-6 0.099 
546-1 0.005 

577--579 0-002 
622 0-002 


690 0.004 
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Bei steigendem Dispersitätsgrad sinken also hier die Werte der 
Absorptionskoeffizienten gegen die der molekularen Lösung. 


Bordeaux R. 


Der Farbstoff Bordeaux R ist in Äthylalkohol löslich, in Benzol 
unlöslich. 

Für die Versuche wurde Bordeaux R (Aktiengesellschaft für 
Anilinfabrikation, Berlin) aus Alkohol umkristallisiert und von dem 
gereinigten Farbstoff eine Lösung in absolutem Äthylalkohol bereitet. 
Die Konzentration dieser Standardlösung betrug 0-0006g pro ccm. 


Reihe A. 


Um kolloide Lösungen von Bordeaux R herzustellen, wurde zu 
lccm der oben erwähnten Standardlösung Benzol rasch zugegossen, bis 
das Volumen 50ccm betrug. Die Lösung wurde teils unmittelbar nach 
dem Herstellen, teils später untersucht. Bei ultramikroskopischer Unter- 
suchung wurde ein amikroskopischer Lichtkegel wahrgenommen, der 
während der ersten Stunden nach dem Herstellen an Intensität zunahm. 
Infolge Alterung haben die Teilchen sich also vergrössert. Schichtdicke 
=5cm. 


‚Tabelle 10. 
22 | Alsorptionskoefizient, EN für 
=3 | Anmerkung | 
- © | E — 7} E13 IA = = = N 
2,8 R 404-7 pr 1359 491.64 —=546-1 FR iu 579 R 690 
| Unmittelbar | | | | | 
127 nach dem | 0.330 0.366 | 0.605 | 0.329 | 0:.084 0.007 | 0.007 
| Herstellen | | | | | 
'Dieselbe Lö- | | | | 
127a sung, 4 Stun-| 0.327 | 0.344 | 0.502 0.224 | 0.094 0.033 | .0.029 
| | 


den später 


Reihe B. 


Um eine Lösung zu erhalten, die noch kleinere Teilchen als die 
vorige hatte, wurden Versuche angestellt mit Kautschuk als Schutz- 
kolloid. Von einer benzolischen Lösung von Kautschuk, die 0.5 g Kaut- 
schuk pro 100 ccm enthielt, wurde so viel zu lccm der alkoholischen 
Standardlösung rasch gegossen, dass das ganze Volumen 50 cem betrug. 
Die Teilchengrösse durch eine ultramikroskopische Untersuchung zu 
bestimmen, war hier nicht möglich, da die in der Reihe A untersuchten 
Lösungen schon so kleine Teilchen hatten, dass sie ultramikroskopisch 
nicht wahrnehmbar waren. Entsprechend der allgemeinen Wirkung der 
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Schutzkolloide muss jedoch angenommen werden, dass die Teilchen hier 
kleiner als die der in der Reihe A erwähnten Lösungen waren. 


10 | 
; 
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772 300 600 700 
Fig. 5. 
Tabelle 11. 
„3| Gehalt von | ® u Absorptionskoeffizient, k, für 
=g —. in | | | ag‘ 
“E ramm Ber 91 v., Pos & . Fu Pa 
m 0 | 0330 | 0366 | 0.605 | 0329 | 0084 | 0007 | 0.007 
129 2-5 | 0389 | 0.426 | 0.718 | 0.360 | 0.082 | 0.012 | 0.008 
Reihe C. 


Die molekulare Lösung von Bordeaux R in Äthylalkohol. Die Kon- 
zentration wie in den Reihen A und B. Schichtdicke = 5 cm. 


Nils Pihlblad 


Tabelle 12. 
a 
| 404.7 0.473 
4 435-9 0.508 
491-6 0.883 
546-1 0.313 
| 577—579 0:.035 
622 0.011 
| 6% 0.008 
| Bei abnehmender Teilchengrösse nähern sich also die Lichtabsorp- 
! tionskurven der der molekularen Lösung. 
ıE Eehtrot A. 


Der Farbstoff „Echtrot A“!) ist in Äthylalkohol und Aceton löslich, 
in Benzol und Äther aber unlöslich. Für die Versuche wurde der Farb- 
stoff aus Alkohol umkristallisiert und von der gereinigten Substanz eine 
; Lösung in absolutem Äthylalkohol bereitet. Die Konzentration dieser 
4# Standardlösung betrug 0-0001 g pro ccm. 


0.15 Val. 
1; n126 
re 07 / n?126: 
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| Een 0 == 


Fig. 6. 


1) Dieser Farbstoff wurde freundlichst von den Farbenfabriken vorm. 
Friedr. Bayer &Co., Elberfeld, zu meiner Verfügung gestellt, wofür ich hier meinen 
besten Dank ausspreche. 
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on 


Über einen neuen Beweis für die körperliche Existenz der Moleküle. V. 429 


Reihe A. 


Um kolloide Lösungen von Echtrot A herzustellen, wurde zu l1ccm 
der oben erwähnten Standardlösung Benzol zugegossen, bis das Volumen 
50cem betrug. Die Lichtabsorption wurde teils unmittelbar nach dem 
Herstellen, teils später gemessen. Dabei fand sich, dass die Lichtabsorp- 
tion sich während der ersten Stunden ändert, dann aber konstant bleibt. 
Die ultramikroskopische Untersuchung des frisch bereiteten Kolloids 
zeigte einen schwachen amikroskopischen Lichtkegel, der sich während 
vier Stunden nicht veränderte. Infolge der Art, wie die Lichtabsorption 
sich geändert hatte, und in Analogie mit dem an dem erwähnten Farb- 
stoff Bordeaux R gewonnenen Ergebnis schliesse ich aber, dass die 
Teilchen mit der Zeit infolge Alterung sich vergrössert haben. Die- 
selbe Beweiskraft wie den übrigen Reihen kann aber dieser Reihe nicht 
zuerkannt werden. Schichtdicke = 5 cm. 


den später | | | 


Tabelle 13. 
2 u | | Absorptionskoeffizient, &, für 
M | Anmerkung m BEE BIER | | SV ER a 
2 Vene Bahn Es Fe )= 622 |) = 690 
| Unmittelbar | | | | 
1%6 | nach dem | 0.033 | 0.051 | 0.109 | 0.092 | 0.021 | 0.005 — 
' Herstellen | | | 
| Dieselbe Lö- | | | | | 
126a| sung 4Stun-| 0.052 | 0.050 | 0:087 | 0.055 | 0.022 0.009 | 0.007 
I I I | | 


| 


Reihe B. 


Die molekulare Lösung von Echtrot A in Äthylalkohol. Die Kon- 
zentration wie in der Reihe A. Schichtdicke = 5 cm. 


Tabelle 14. 

) k 
404-7 0-.055 
435-9 0.073 
491-6 0.133 
546-1 0.122 

577 —579 0-022 
622 0-000 
6% 0.000 

Zusammenfassung. 


Es wurden Suspensionen, kolloide Lösungen und molekulare Lö- 
sungen von einer Anzahl gefärbter organischer Substanzen hergestellt. 


Nils Pihlblad, Über einen neuen Beweis usw. V. 


Die Teilchengrösse wurde nach folgenden Methoden variiert: 
Zusatz von Schutzkolloiden, 

Zusatz von Alkali, 

Alterung der Lösungen, 

Progressive mechanische Zerkleinerung. 


Wie bei den Untersuchungen von Svedberg und mir?) zeigt sich 
auch hier, dass bei sämtlichen Lösungen die Lichtabsorptionskurven der 
dispersen Systeme sich bei abnehmender Teilchengrösse kontinuierlich 
denen der molekularen Lösungen nähern. Ob auch hier das Absorp- 
tionsmaximum bei zunehmendem Dispersitätsgrad ein Maximum erreicht 
und dann wieder abfällt, wie bei Gold-, Silber-, Selen- und andern Kol- 
loiden dargetan ist, lässt sich nicht entscheiden. 

Mit zunehmender Teilchengrösse findet gewöhnlich eine Verflachung 
der Kurve statt. 

Eine Verschiebung des Absorptionsmaximums mit steigendem Dis- 
persitätsgrad in der Richtung der kleinern Wellenlängen ist nur in 
einem Falle wahrgenommen worden, und zwar bei einer Suspension. 


* * 


Die Untersuchungen werden fortgesetzt. 


) Loe. eit. 


Upsala, Chemisches Universitätslaboratorium 
August 1912. 
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Über maximale und minimale Gleichgewichtsdrucke 


in binären Systemen. 
Von 
F. E. C. Scheffer. 


(Mit 8 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 13. 9. 12.) 


1. In dem ersten Teile einer Arbeit über die Dreiphasenlinien ist 
von Prof. Smits eine Übersicht der Resultate gegeben worden, welche 
die theoretischen Untersuchungen der heterogenen Gleichgewichte in 
binären Systemen bis jetzt geliefert haben!). Aus dem von van der 
Waals gegebenen allgemein gültigen Ausdruck für Gleichgewichte zweier 
Phasen: 

v.dp = (ı —%,) (2) dx, + nsdT 


PT 


und der durch Kombination zweier dieser Ausdrücke gefundenen P-T-x- 
Differentialgleichungen für Dreiphasengleichgewichte kann das Verhalten 
eines binären Systems im grossen ganzen abgeleitet werden. Der erste 
Teil der zitierten Arbeit liefert die Anwendung dieser Gleichungen auf 
binäre Systeme, welche dissociierende Verbindungen besitzen. Die Lage 
der Dreiphasenlinien, welche die Koexistenz dieser Verbindungen im 
festen Zustande neben Flüssigkeit und Dampf angeben, und die merk- 
würdigen Punkte, welche diese Linien besitzen, werden ausführlich 
b>sprochen. Die Gestalt der binären Raumfigur kann je nach der rela- 
tiven Flüchtigkeit der Verbindung mit Bezug auf diejenige der Kom- 
ponenten drei verschiedenen Typen angehören. Ist die Flüchtigkeit der 
Verbindung grösser, bzw. kleiner als diejenige der beiden Komponenten, 
so tritt auf der Flüssigkeit-Dampffläche eine Linie von maximalem, 
bzw. minimalem Drucke auf, welche in den P-T-Projektionen die Drei- 
phasenlinien berühren. Diesen Betrachtungen will ich eine Diskussion 
über das Auftreten von maximalen und minimalen Gleichgewichtsdrucken 
anschliessen, welche im allgemeinen in binären Systemen auftreten können. 
In dieser Arbeit, welche schon früher in den „Verslagen der Koninklyke 


1) Smits. Zeitschr. f. physik. Chemie 78, 708 (1912). 
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Academie van Wetenschappen“ erschienen!), jedoch noch nicht an an- 
derer Stelle publiziert worden ist, will ich der Übersichtlichkeit wegen 
dieselben Gleichungen mit denselben Zeichen benutzen, welche in der 
oben zitierten Abhandlung Smits’ benutzt wurden. 

Wenn wir in erster Linie die Raumfigur eines binären Systems 
in ihrer meist einfachen Form betrachten, wie diese in der Arbeit über 
heterogene Gleichgewichte von Bakhuis Roozeboom eingehend be- 
schrieben worden ist, so ergibt sich, dass vier Dreiphasenlinien auf- 
treten, welche die Bedingungen für die Koexistenz für je drei der vier 
Phasen $,, Sz, Z und @ nebeneinander angeben. Der Lauf der beiden 
Linien $,s+ZL+G und $5+1ZL-+G ist in der oben zitierten Arbeit 
schon angedeutet; es wurde mit Hilfe der Gleichung: 


PR im | 
dp _ hi na" (1) 
daT Ir %% 
Vgs TEEN Vs 
X 


nachgewiesen, dass der Druck entlang der Linie $,+ZL+G fort- 
während mit der Temperatur ansteigt, wenn wenigstens der Druck auf 
der Flüssigkeit-Dampffläche kontinuierlich von der ersten zur zweiten 
Komponente sinkt, und dass die Linie SS+ZL-+@ ein Druckmaximum 
besitzen kann. Diesen Beweis, welchen wir Kohnstamm verdanken, 
will ich hier kurz wiederholen). 

Von den im zweiten Gliede der Gleichung (1) auftretenden Grössen 
%jgs und 974, welche die Entropieverminderung angeben, welche auftritt, 
wenn ein g-Mol der gasförmigen, bzw. flüssigen Phase in einer unend- 
lich grossen Menge der festen Phase bei konstanter Temperatur und 
konstantem Drucke gelöst wird und deshalb immer einen positiven Wert 
besitzen, ist die erstere grösser als die zweite°). 

Betrachten wir den Fall, dass v,>v,, so sind die Grössen v,, und 
% beide positiv und ®, > v3. Substituieren wir nun für die Gleic)- 
gewichte S; + Z + @ den Wert z, = (0, so transformiert sich fiie 
Gleichung (1) in: 


1) 2) Versl. Kon. Acad. van Wetensch. 29. April 1910. S. 885. 

%) Versl. Kon. Acad. van Wetensch. 23. Febr. 1907. S. 732. 

®) Man könnte hier ein Bedenken gegen die Anwendung dieser Gleichung er- 
heben, weil wir in dieser Raumfigur das Auftreten von Mischkristallen ausschliessen, 
und die Grössen "gs, is, gs und v4 dann keinen Sinn haben. Ich habe jedoch 
diese Gleichung benutzt, weil der Beweis Kohnstamms und auch die oben zitierte 
Abhandlung Smits’ sich auf diese Gleichung beziehen. Man kann jedoch ohne 
Beschwerden die Gleichung (1) durch die Gleichungen (4) oder (6) der Arbeit Smits’ 
ersetzen und den Beweis in völlig analoger Weise liefern. 


an- 
gen 
der 


ms 
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(1) 
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en 
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merye “ 


In der Raumfigur in ihrer meist einfachen Gestalt ist x, < x; 
der Zähler und der Nenner des Bruchs sind also beide fortwährend 
positiv; die Dreiphasenlinie $,+ L + @ hat einen bei steigender 
Temperatur kontinuierlich steigenden Druckwert. 

Wir wollen hier darauf hinweisen, dass dieser Beweis seine Gültig- 
keit verliert, wenn die Flüssigkeit-Dampffläche nicht von der ersten zur 
zweiten Komponente sinkt, wenn also eine Linie von maximalem Drucke 
auftritt, weil dann an der Seite der ersten Komponente x,>x; und 
dann die Möglichkeit auftreten kann, dass der Zähler des Bruchs den 
Nullwert erreicht. Wir kommen auf diesen Fall in $ 3 zurück! 

Wenden wir die Gleichung (1) auf die Linie S,+L-+ G an, so 
ergibt sich nach Substitution von , = 1: 


Be 
do _ "TO Im" (3) 
EEE Fre. 
gs on is 


Weil nun wieder im meist einfachen Falle 2,<{x;, und desualb 


—#>1, kann der Zähler dieses Bruchs den Nullwert erreichen!). 
— 


In seinem Buche hat Bakhuis Roozeboom die Vermutung ausge- 
sprochen, dass diese Dreiphasenliniie 8; + L + @ immer einen 
maximalen Druck in der P-T7-Projektion besitzt, dass mit andern 
Worten in der Nähe des Schmelzpunkts der zweiten Komponente der 
Dreiphasendruck bei steigender Temperatur immer sinken sollte?). Aus 
der obenstehenden Betrachtung hat Kohnstamm jedoch in der oben 
zitierten Arbeit abgeleitet, dass das Auftreten des Druckmaximums 
nicht immer notwendig ist, und dass es von den Grössen «, und x, 
bedingt wird. Wenn wir mit Kohnstamm 7 einen etwa 7—8mal 
grössern Wert als »7„ zuschreiben, was im Vergleich mit den üblichen 
Werten der Sublimations- und Schmelzwärmen jedenfalls annähernd 
richtig sein wird, so sehen wir, dass im Druckmaximum das Verhältnis 
a etwa 7 ist. Betrachten wir also die Dreiphasenlinie + L+G 


!) Die Möglichkeit, dass in diesem Falle auch der Nenner den Nullwert be- 
kommt, ist in der Arbeit Smits’ besprochen. 
%) Heterogene Gleichgewichte II, S. 3831. 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LXXXI. 28 
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in der unmittelbaren Nähe des Tripelpunkts der zweiten Komponente, 


so wird, wenn lim nei für & = 1 grösser ist als 7, die Dreiphasen- 


linie einen bei steigender Temperatur fallenden Teil besitzen; liegt jedoch 
der genannte Limitwert unter 7, so steigt der Dreiphasendruck fort- 
während bis zum Tripelpunkte der zweiten Komponente an. Kohn- 
stamm weist ferner darauf hin, dass im System Äther-Chloroform, 
das von ihm in Gemeinschaft mit van Dalfsen untersucht wurde, 
der Unterschied zwischen x, und x; auf der L-@-Fläche an der Seite 
TE des Chloroforms sehr klein ist, und der obengenannte Limitwert gewiss 
t# die Grenze 7 nicht erreicht. 

13 Den sechs Typen, welche die P-7-Projektion der Raumfigur nach 
18. Bakhuis Roozeboom wegen verschiedener relativen Lage der Tripel- 
4 punkte der beiden Komponenten, des Quadrupelpunkts und des Druck- 
maximums der Dreiphasenlinie Sz + L + @ besitzen kann!), hat 
18: Kohnstamm deshalb noch die zwei folgenden an die Seite gestellt 
(s. Fig. 1a und b). Ich möchte hier noch hinzufügen, dass im Jahre 


| F 
B 
IH 
13 
EB 
i 
Ni N 
II S 
IE j Temperatur Temperatur 
Ik 7a var 
9 b 
Fig. 1. 


1908 Dr. Wuite und ich, geleitet von einer ähnlichen Konklusion als 
die oben beschriebene, ein Beispiel für eine kontinuierlich steigende 
Dreiphasenlinie suchten. Nach einigen orientierenden Versuchen besitzt 
das System Essigsäure-Wasser eine fortwährend bis zum Tripelpunkte 
der Essigsäure steigende Dreiphasenkurve?). 


1) ]. c. 8.329, Fig. 108. 
2, Nach einer später erschienenen Arbeit Rezsö Ballos (Zeitschr. f. physik. 
Chem. 72, 439 (1910) treten in diesem Systeme Mischkristalle auf; die Raumfigur 


Über maximale und minimale Gleichgewichtsdrucke in binären Systemen. 435 


2. Die Bedingung, welche in dem vorigen Paragraphen für das 
Auftreten eines maximalen Drucks auf der Dreiphasenlinie S,+L-+@ 
erwähnt wurde: 


Yu = 0, (4) 


würde in gleicher Form auch für einen minimalen Druck gültig sein, 
und die Frage scheint demnach gerechtfertigt, ob die Linie + L+@ 
einen minimalen Druck in der P-T-Projektion besitzen kann. 

Für den Fall, dass in den isothermen Schnitten der Flüssigkeit- 
Dampffläche ein minimaler Druck auftritt, wird das Auftreten des er- 
wähnten Druckminimums sehr wahrscheinlich. In der Fig. 2 ist die 
P-T-Projektion der Raumfigur für diese Sach- 


lage angegeben; die Fig. 3 zeigt die damit 7 0, 
korrespondierende 7-x-Projektion der beiden 
Dreiphasenstreifen. P 
% 
P € 


£, E>. 
: R x 
2 
T F 


X 


Fig. 2. Fig. 3. 


Die Kurve O,E, die Dreiphasenkurve, welche die Koexistenz von 
S+ZL+G angibt, liegt wie in der Raumfigur Roozebooms ganz 
oberhalb der Sublimationslinie O4 A der ersten Komponente; ebenso liegt 
die Linie OzE (Koexistenz von S3-+ZL-+-@) oberhalb der Linie OzB 
des zweiten Stoffs (Fig. 2). Im Quadrupelpunkte E schneiden die !ge- 
nannten Dreiphasenlinien die Kurven der beiden übrigen in der Raum- 
figur auftretenden Dreiphasengleichgewichte S,+83+ Lund S, + S3+@, 
welche auch in der Figur gezeichnet sind. Im Punkte R tangiert die Linie 
von minimalem Druck auf der Flüssigkeit-Dampffläche die Dreiphasen- 
linie Sg-+ L-+ @. In diesem Punkte R haben die Flüssigkeit und der 
Dampf unter Dreiphasendruck die gleiche Zusammensetzung; in Fig. 3 
tritt in Übereinstimmung hiermit die Schneidung der Flüssigkeits- und 
Dampfäste Oz RE, und OzRE, des Dreiphasenstreifens auf. 


dieses Systems scheint demnach nicht die oben beschriebene meist einfache Gestalt 
zu besitzen. 


28* 
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Dass im Punkte R die beiden genannten Linien sich in der P-T- 
Projektion (Fig. 2) tangieren müssen, ist auf einfache Weise aus der 
Differentialgleichung der Kurve S3+ Z+ @ herzuleiten. Einen völlig 
analogen Beweis findet man schon in der erwähnten Arbeit Smits’ 
betreffs der Berührung einer Linie von minimalem Drucke mit der 
Dreiphasenlinie einer dissociierenden Verbindung!). Ich will deshalb 
den Beweis hier unterlassen. 

Wenn wir die koexistierenden Phasen nach ihrem Gehalt an der 
zweiten Komponente ordnen, so ist die Reihenfolge bei einer Temperatur 
oberhalb derjenigen von R: LGS$;, unterhalb R jedoch @LS;. Bei den 
Temperaturen oberhalb R ist also z,>x;,, und die Bedingung 4 kann 
nicht erfüllt sein; unterhalb R, wo jedoch x, < x,, kann dieser Gleichung 
Genüge geleistet werden; in diesem Falle tritt, wie in der Fig. 2 an- 
gegeben worden ist, ein minimaler Druck auf der Dreiphasenlinie auf. 

Die oben erwähnten Betrachtungen, welche sich auf den Fall be- 
ziehen, dass auf der Flüssigkeit-Dampffläche eine Linie von minimalem 
Drucke auftritt, sind nicht notwendig an das Auftreten dieser Linie 
gebunden. Das Auftreten des Druckminimums scheint deshalb auch in 
der einfachen Raumfigur möglich, besonders bei den Systemen, wo an 
der Seite der zweiten Komponente die P-x-Schnitte der ZL-@-Fläche 
einen flachen Lauf haben, wie z. B. im obenerwähnten Systeme Äther- 
Chloroform der Fall ist. 

3. Im $ 1 wurde schon darauf hingewiesen, dass im allgemeinen 
die Dreiphasenlinie S,+ZL+ @ in der P-T-Projektion keinen maxi- 
malen Druck besitzt, dass jedoch beim Auftreten einer Linie von maxi- 
malem Drucke die Möglichkeit auftreten kann, dass der Zähler der 
Gleichung (2) den Nullwert bekommt. Die Kurve 


S/+L-+G kann in diesem Falle demnach 7 a 
einen maximalen Druck aufweisen, wie in den 
Figg. 4 und 5 angegeben ist. Die Besprechung ö 
A 
R 
Z, E 
X 
Fig. 4. Fig. 5. 


1) ]. c. 8.720 und Fig. 5. 
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dieser Raumfigur, welche m. m. derjenigen des vorigen Paragraphen voll- 
kommen analog ist, kann hier meines Erachtens unterbleiben. Nur sei darauf 
hingewiesen, dass im Punkte R die Linie vom maximalen Drucke R@ 
die Dreiphasenlinie S,+ L+ @ berührt (Fig. 4), und dass demnach 
in der Fig. 5 in AR die Schneidung der Flüssigkeit- und Dampfäste 
O,RE, und O,RE, des Dreiphasenstreifens auftritt. Der Beweis, dass 
im Punkte R in der Fig. 4 wirklich eine Berührung der genannten 
Linien stattfindet, kann auf der oben genannten Weise wieder leicht 
geliefert werden (siehe $ 2). Die Reihenfolge der drei Phasen auf der 
Kurve S, + ZL+-@ ist demnach bei Temperaturen unterhalb R: S,GL, 
oberhalb R jedoch: S,L@. Im erstgenannten Falle ist demnach x, >x,, 
im letztgenannten x,>x;. Aus der Gleichung (2) ergibt sich also, dass 
nur bei einer Temperatur, welche höher ist als diejenige von R, ein 
maximaler Druck auf der Dreiphasenkurve auftreten kann, wie auch 
in der Fig. 4 angegeben ist. 

In diesem Falle, welcher schon beiläufig von Bakhuis Roozeboom 
in seinem Werke über die Phasenlehre und auch von Kohnstamm in 
der oben zitierten Arbeit erwähnt wurde, kann in der Raumfigur gleich- 
zeitig auf beiden Dreiphasenkurven $S + Z+G und S+L+G ein 
maximaler Druck auftreten. Dies leuchtet sofort ein, weil ja die Be- 
dingung, dass auf der Linie S3-+ L -+-@ ein maximaler Druck auftritt, 
nicht wegen des Auftretens einer Linie von maximalem Druck notwendig 
geändert werden muss. 

4. In den $$ 2 und 3 wurde das Auftreten von Linien von maxi- 
malem und minimalem Drucke auf der L-G-Fläche besprochen nebst 
den Änderungen, welche diese Linien in der Raumfigur Roozebooms 
verursachen. In dieser Figur können derartige Linien bei den Gleich- 
gewichten der Phasen S+ZL und S-+G nicht auftreten, weil die 
Konzentration des festen Stoffs immer zu z=0 oder —=1 be- 
schränkt bleibt. Wenn die Zusammensetzung des festen Stoffs jedoch 
nicht an diese Grenzen gebunden bleibt, können auch bei der Ko- 
existenz von fest-flüssig und fest-gasförmig derartige Linien vom maxi- 
malen oder minimalen Druck auftreten. 

Erstens ist dies der Fall, wenn im System Verbindungen im festen 
Zustande sich abscheiden können. Das Auftreten von den genannten 
Linien auf den S-G- und S-ZL-Flächen, welche in den Maximumsubli- 
mations-- und Minimumschmelzpunkten die Dreiphasenlinie der Ver- 
bindung berühren, ist u. a. der Gegenstand der erwähnten Arbeit von 
Smits!), Zweitens können die erwähnten Linien auftreten in den 


 1)-Siehe auch Wuite, Zeitschr. f. physik. Chemie 78, 71 (1911). In dieser 
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Systemen, wo der feste Stoff ein Gemisch von den beiden Komponenten 
in wechselnden Verhältnissen ist (Mischkristalle). Wir wollen uns zu 
der Besprechung des Falles vollkommener Mischbarkeit beschränken; 
die Betrachtungen können leicht auch auf den Fall beschränkter Misch- 
barkeit ausgedehnt werden. 

Die Fig. 6 ermöglicht uns die Übersicht der verschiedenen mög- 
lichen Typen. Die Dreiphasenkurve S-+ ZL + @ kann auf verschiedenen 
Ästen dieser kreisartigen Kurve liegen; wir konkludieren aus dieser 
Figur, dass sechs Typen möglich sind, wo eine Linie von maximalem 
oder minimalem Druck die Dreiphasenkurve tangiert (ab, bc, cd, de, 
ef, fa, wo die Buchstaben jedesmal den Tripelpunkt der beiden Kom- 


Fig. 6. 
ponenten angeben), sechs Typen, wo zwei Berührungen auftreten [a(b)«, 
b(e)d, e(d)e, d(e)f, e(f)a, f(a)b] und sechs mit drei der genannten Linien 
[a(be)d, b(ed)e, e(de)f, d(ef)a, e(fa)b, f(ab)e]. Eine Besprechung dieser 
verschiedenen Typen will ich unterlassen, weil experimentelle Unter- 
suchungen dieser Art fast noch nicht vorliegen. Nur eine der genannten 
Möglichkeiten scheint mir einer Besprechung bedürftig. 

In der Fig. 7 ist der Fall gezeichnet, dass auf den drei Koexistenz- 
flächen S+@, S+ZL und L+G Linien von minimalem Drucke vor- 
kommen [Fall b(ed)e der Fig. 6]. Ein Blick auf die Fig. 7 zeigt uns 
sofort die grosse Analogie mit der Dreiphasenkurve einer dissociierenden 
Verbindung, welche weniger flüchtig ist als beide Komponenten!). In 
R, tangiert die Linie, welche die Punkte gleicher Konzentration von 
S und Z angibt, in AR, diejenige gleicher Zusammensetztung von S 
und @, die Dreiphasenlinie; die Punkte R, und R, können in Analogie 
mit den korrespondierenden merkwürdigen Punkten einer dissociierenden 
Verbindung zweckmässig „Minimumschmelzpunkt und Maximumsaubli- 


Arbeit wird die ganze Gestalt der Raumfigur eines binären Systems mit disso- 
eiierenden Verbindungen in extenso beschrieben. 

1) Vergleiche z. B. die Fig. 9 aus der Arbeit von Smits, Zeitschr. f. physik. 
Chemie 54, 528 (1906). 
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mationspunkt, der sich als einfache Stoffe verhaltenden Gemische“ ge- 
nannt werden. Diese beiden Punkte, welche 
bei den dissociierenden Verbindungen bei der- 
selben Konzentration liegen, treten hier bei 
verschiedenen x-Werten auf. 


r 


Fig. 7. Fig. 8. 

Die 7T-x-Projektion des Dreiphasenstreifens (Fig. 8) zeigt das Schneiden 
der Flüssigkeits-- und Dampfäste in R,. Die Kurve des festen Stoffs 
schneidet den Dampfast in R,, den Flüssigkeitsast in R,. Die drei 
Punkte R,, R, und R, korrespondieren mit den gleichnamigen Punkten 
der Fig. 7. 

Beiläufig sei hier noch erwähnt, dass die allgemeine Differential- 
gleichung von van der Waals (Gleichung 1) hier wieder die Be- 
dingung liefert, dass die Dreiphasenkurve in der P-T-Projektion einen 
maximalen oder minimalen Druck besitzt. 

Die Bedingung: 


% —% 
kann nur erfüllt sein, wenn —2,>2,—x, was nach der Fig. 8 
zwischen O, und R,, wo ein maximaler und zwischen R, und O5, wo 
ein minimaler Druck auftreten kann (vgl. Fig. 7). 

In völlig analoger Weise lassen sich die andern Typen leicht be- 
handeln. Aus einer Betrachtung der Fig. 6 wird einleuchten, dass die 
Typen a(be)d, b(c)d und das oben beschriebene b(ced)e mit den drei 
möglichen Formen der Dreiphasenlinie einer dissociierenden Verbindung 
übereinstimmen, dass z. B. auch hier die Regel zutrifft, welche besagt, 
dass, wenn man auf einer Dreiphasenlinie einen Punkt hat, wo die 
feste und flüssige, und einen Punkt, wo die flüssige und gasförmige 
Phase die gleiche Zusammensetzung besitzen, zwischen beiden not- 
wendig ein Punkt auftreten muss, wo 25 = 2g. 

Die Daten aus der Literatur ermöglichen uns noch nicht zu über- 
sehen, welche der genannten Typen in den binären Systemen auftreten. 
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Die Schmelzlinien in den Systemen !HgJ, — HgBr,'), d- und I-Carv- 
oxim?), Monochlor-Monobromhydrochinonacetat?), p-Azoxyphenetol - »- 
Metoxyzimtsäure®), 9-Azoxyphenetol-Cholesterylbenzoat‘), in zahlreichen 
binären Metallsystemen usw. weisen auf das Auftreten von Linien vom 
maximalen und minimalen Druck auf der $-L-Fläche hin. Ausserdem 
sind schon viele Systeme bekannt, wo derartige Linien auf der L-G- 
Fläche auftreten; in diesen Fällen haben wir jedoch für die Konstitution 
der festen Phasen meistens keine genügenden Angaben. 

1) Reinders, Zeitschr. f. physik. Chemie 32, 494 (1900). 

®) Adriani, Zeitschr, f. physik. Chemie 33, 453 (1900). 


®) Küster, Zeitschr. f. physik. Chemie 8, 583 (1891). 
“4, Prins, Zeitschr. f. physik. Chemie 67, 689 (1909). 


Amsterdam, Anorg. Chem. Laboratorium der Universität. 
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Zur kinetischen Theorie des osmotischen Drucks kon- 

zentrierter Lösungen und über die Gültigkeit des 

Henryschen Gesetzes für konzentrierte Lösungen 

von Kohlendioxyd in organischen Lösungsmitteln bei 
tiefen Temperaturen‘). 


Von 
Otto Stern. 
(Mit 4 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 16. 8. 12.) 


I. Theoretischer Teil. 


Es ist bekannt, dass die Theorie der Lösungen von van 't Hoff 
von der grössten Bedeutung für die gesamte physikalische und reine 
Chemie ist. Die ganze Theorie gilt aber nur für verdünnte Lösungen. 
Denn nur bei diesen gehorcht der osmotische Druck x der Formel: 

x = Rle, 

worin ce die Konzentration der Lösung in Mol pro Liter, 7 die absolute 
Temperatur und R die Gaskonstante bedeutet. Wenn nun auch die 
thermodynamisch begründeten Beziehungen zwischen osmotischem Druck 
und andern Eigenschaften der Lösung (Dampfspannung, Siedepunkt, 
Gefrierpunkt usw.) für beliebig konzentrierte Lösungen gelten, so ist 
doch gerade das Gesetz, welches den osmotischen Druck konzentrierter 
Lösungen beherrscht, unbekannt. Es aufzufinden, wäre, wie man sieht, 
von der grössten Wichtigkeit. Es ist auch schon eine grosse Reihe 
von Versuchen in dieser Richtung gemacht worden, doch ohne nennens- 
werten Erfolg. Zur Lösung der Aufgabe stehen uns zwei Wege zur 
Verfügung, der des Experiments und der der Theorie. Man kann also 
erstens aus Dampfdruckmessungen usw. an Lösungen bekannter Kon- 
zentration ihren osmotischen Druck berechnen und suchen, rein empi- 
risch eine Gleichung zu finden, welche die Abhängigkeit des osmo- 
tischen Drucks von der Konzentration wiedergibt. Die in dieser Richtung, 
zum Teil im Verein mit theoretischen Überlegungen unternommenen 
Versuche genügen jedoch nicht, um eine bestimmte Formel als allge- 

1) Nach der Dissertation. Breslau 1912. Vgl. auch Z. f. Elektroch. 18, 641 (1912). 
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mein gültig zu bestätigen. Bemerkenswert ist allerdings, dass die ein- 
fache, lineare Gleichung: RT 


v—b’ 


inderv= 5 und 5 eine Konstante ist, sich in vielen Fällen gut be- 


währt!). Der zweite Weg ist der, die gesuchte Formel aus der Theorie, 
d. h. mit Hilfe bestimmter Hypothesen abzuleiten. Hierfür kann nicht, 
wie manche glauben, die Thermodynamik in Betracht kommen. Denn 
diese kann nie etwas über die absolute Grösse des osmotischen Drucks 
lehren. Selbst das einfache Gesetz für verdünnte Lösungen lässt sich 
nicht rein thermodynamisch begründen, sondern man braucht dazu 
molekular-theoretische Hypothesen, die allerdings in diesem Falle ziem- 
lich allgemein und weit gefasst sein können?) Will man also das Ge- 
setz für Lösungen beliebiger Konzentration theoretisch ableiten, so 
kommt hierfür als Grundlage nur die kinetische Molekulartheorie in 
Betracht. Für diesen Weg haben wir als Beispiel die Entwicklung der 
Gastheorie vor uns. 

Die Gesetze für den Druck idealer, d. h. verdünnter Gase und den 
osmotischen Druck verdünnter Lösungen sind ja, was Form und Be- 
deutung anlangt, völlig analog. Bekanntlich ist es nun bei den Gasen 
van der Waals gelungen, auf Grund molekulartheoretischer Hypo- 
thesen eine Formel abzuleiten, die nicht nur das Verhalten der Gase 
bei höhern Drucken, sondern auch die kritischen Erscheinungen, ja 
selbst das Verhalten der Flüssigkeiten mit guter Annäherung wieder- 
gibt. Da van der Waals überdies seine Theorie auch auf Gemische 
ausgedehnt hat, so liegt es nahe, zu versuchen, mit Hilfe der von ihm 
benutzten Voraussetzungen eine Formel für den osmotischen Druck 
konzentrierter Lösungen analog seiner Formel für komprimierte Gase 
abzuleiten. Dieser Versuch ist schon mehrfach gemacht worden, und es 
existiert eine ganze Reihe von Formeln, die das Problem auf diese 
Weise gelöst zu haben beanspruchen®)*). Da die Theorie von van der 

3) 0. Sackur, Zeitschr. f. physik. Chemie 70, 447 (1909). 

2) Planck, Thermodynamik, 2. Aufl., 1905, S. 218—219. 

>) Bredig, Zeitschr. f. physik, Chemie 4, 44 (1889); Noyes, ebenda 5, 83 
(1890), aufgenommen in Ostwalds Lehrbuch. Berkeley und’ Hartley, Arrhe- 
nius u.a. Sackur (loc. eit.) s. Literatur. 

4) Anm, bei der Korrektur. Herr Prof. Reinganum hat auf dem Bunsen- 
kongress 1912 freundlichst auf eine Formel von Wind [Arch. Neerl, (2) 6, 714 
(1899)] aufmerksam gemacht. Wind gelangt für das Attraktionsglied zu einem fast 


gleichen Ausdrucke wie ich, kommt aber für die Volumkorrektion zu einem andern 
Ausdruck. 
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Waals eindeutig ist, und aus ihr nur eine Formel folgen kann, und 
da ausserdem die Beweise der obigen Formeln mir teils unvollständig, 
teils unscharf erscheinen, will ich im folgenden versuchen, die aus der 
Theorie von van der Waals für den osmotischen Druck sich ergebende 
Formel in möglichst einwandfreier Weise abzuleiten. 

Um diese Aufgabe zu lösen, muss zuerst die einfachere Aufgabe, 
den osmotischen Druck verdünnter Lösungen mit Hilfe der Molekular- 
theorie zu berechnen, gelöst sein. Boltzmann, Riecke und Lorentz 
haben dieses Probem behandelt!). Im Gegensatze zu den idealen Gas- 
gesetzen, deren Ableitung sich mit Hilfe der kinetischen Gastheorie 
äusserst klar und einfach gestaltet, liegen die Verhältnisse hier schon 
bei den verdünnten Lösungen recht kompliziert. Ich will zunächst auf 
einem sich an die Arbeit von Lorentz anlehnenden Wege einen Be- 
weis für die Formel: z = RTe 


zu geben versuchen. Die erste Schwierigkeit, die sich hier sofort er- 
hebt, ist die, dass wir uns über den Mechanismus einer semipermeablen 
Wand bestimmte Vorstellungen machen müssen, wenn wir den auf sie 
ausgeübten Druck berechnen wollen. Über diesen Mechanismus wissen 
wir so gut wie nichts; ja es ist leicht möglich, dass die selektive 
Wirkung verschiedener halbdurchlässiger Wände auch auf ganz ver- 
schiedenen Ursachen beruht. Zum Glück hilft uns hier die Thermo- 
dynamik. Denn diese lehrt ja, dass die Arbeit, die wir beim Verdünnen 
der Lösung um dv maximal erhalten können, ganz unabhängig ist von 
dem Wege, auf dem wir den Vorgang sich abspielen lassen. Wenn wir 
also verschiedene halbdurchlässige Stempel mit ganz beliebigen Mecha- 
nismen anwenden, muss der auf sie wirkende Druck für alle gleich 
sein, da die mit ihrer Hilfe maximal zu erhaltende Arbeit in allen 
Fällen gleich, nämlich zdv, sein muss. Wir können uns also den Me- 
chanismus ganz beliebig vorstellen, falls er nur nicht den Gesetzen der 
Thermodynamik widerspricht. Nach dem Vorgange von Lorentz denken 
wir uns der Einfachheit halber die semipermeable Wand als mathe- 
matische Ebene, welche die Moleküle des Lösungsmittels frei hindurch- 
lässt, für die des gelösten Stoffs aber undurchdringlich ist. Fig. 1 stelle 
nun einen allseitig geschlossenen Zylinder dar, dessen rechte Hälfte 
mit Lösung gefüllt ist, die durch die semipermeable Ebene E von 
reinem Lösungsmittel in der linken Hälfte getrennt wird. Die schraf- 
fierten Kreise sollen die Moleküle des gelösten Stoffs, die leeren die 
des Lösungsmittels darstellen. Um den auf E ausgeübten Druck zu 


») Boltzmann, Zeitschr. f. physik. Chemie 6, 474 (1890); 7, 88 (1891); 
Riecke, ebenda 6, 564 (1890); Lorentz, ebenda 7, 36 (1891). 
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berechnen, braucht man nur die von den gelösten Molekülen her- 
rührenden Stösse zu berücksichtigen, da die Lösungsmittelmoleküle glatt 
durch E hindurchgehen. Würden diese auch auf die gelösten Moleküle 
keinerlei Wirkung ausüben, so wäre der osmotische Druck einfach 
gleich dem, den der gelöste Stoff ausüben würde, wenn er den Raum 
als Gas erfüllen würde, also gleich RTe bei einer verdünnten Lösung. 
Es ist aber das Lösungsmittel gerade in einer verdünnten Lösung sehr 
konzentriert und beeinflusst die gelösten Moleküle nach der van der 
Waalsschen 'I'heorie auf zwei Weisen. Erstens übt es eine Anziehung 
auf die gelösten Moleküle aus, die proportional der Konzentration der 
& 


e- 


Wesen genen Or 
Bormer = 


ua 


Fig. 1. 


anziehenden und der angezogenen Moleküle ist. Durch die Anziehung 
der in der Lösung befindlichen Lösungsmittelmoleküle wird also die 
Wucht, mit der die gelösten Moleküle auf E treffen, verringert und 
somit der osmotische Druck verkleinert. Man sieht jedoch sofort, dass 
diese Wirkung durch die Anziehung kompensiert wird, welche auf die 
auf E auftreffenden Moleküle von dem reinen Lösungsmittel auf der 
andern Seite der Ebene ausgeübt wird. Denn da man die Konzentration 
der Lösungsmittelmoleküle in der verdünnten Lösung gleich der im 
reinen Lösungsmittel setzen kann, ist die Kraft, mit der die auf E 
stossenden gelösten Moleküle nach der Lösung zurückgezogen werden, 
gleich derjenigen, mit der sie nach der Seite des reinen Lösungsmittels 
hingezogen werden. Die Resultierende der insgesamt auf sie wirkenden 
Anziehungskräfte ist also gleich Null. Etwas schwieriger liegt die Sache 
bei der zweiten Art der Beeinflussung, bei den abstossenden Kräften. 
Diese rühren her von dem Eigenvolumen der Lösungsmittelmoleküle, 
welches beim Siedepunkt nach van der Waals etwa 1], des gesamten 
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von einer Flüssigkeit eingenommenen Raums beträgt. Der den gelösten 
Molekülen zur Verfügung stehende Raum kann also höchstens ®|, des 
Volumens der Lösung betragen, und der osmotische Druck müsste aus 
diesem Grunde mindestens ‘,mal so hoch gefunden werden, als der 
ideale Gasdruck. Wir müssen jedoch hier wieder berücksichtigen, dass 
wir es nicht mit einem Druck auf eine gewöhnliche, sondern auf eine 
halbdurchlässige Wand zu tun haben!). Es sind daher ständig Lösungs- 
mittelmoleküle im Durchgange durch E begriffen. Ein Teil der gelösten 
Moleküle, der sonst, falls die Wand eine gewöhnliche wäre, auf diese 
treffen würde, trifft statt dessen auf gerade durch sie hindurchfahrende 
Lösungsmittelmoleküle, wie dies in Fig. 1 z. B. bei P der Fall ist. Mit 
andern Worten, der osmotische Druck, den wir messen, ist nicht der 
ganze von den gelösten Molekülen ausgeübte Druck, sondern nur ein 
Teil davon, während der andere Teil von den von der Seite des reinen 
Lösungsmittels her kommenden Molekülen, also vom Lösungsmittel, 
aufgefangen wird. Um diesen Teil zu berechnen, denken wir uns zu- 
nächst alle Lösungsmittelmoleküle in Ruhe. Dann wird der durch sie 
den gelösten Molekülen weggenommene Raum einfach gleich der Summe 
der Eigenvolumina der in der Lösung befindlichen Lösungsmittelinoleküle 
sein. Ihre Wirkung können wir uns daher ersetzt denken durch einen 
kompakten Zylinder, dessen Volumen gleich dieser Summe der Eigen- 
volumina ist. In Fig. 1 bedeuten die gestrichelten Linien diesen Zylinder, 
der sich in gleichmässiger Dicke durch Lösung und reines Lösungs- 
mittel erstreckt, da in beiden die Konzentration der Lösungsmittel- 
moleküle und somit auch die Summe ihrer Eigenvolumina dieselbe ist. 
Die Grundfläche dieses Volumzylinders V sei 8, während die des Ge- 
fässzylinders @ gleich 1 gesetzt ist. Sei nun die Länge des von der 
Lösung erfüllten Teils gleich /, so ist das Volumen der Lösung !.1 =. 
Das Volumen des in der Lösung liegenden Teils des Volumzylinders 
ist 8.2, d. h. dies ist der den gelösten Molekülen weggenommene Raum. 


Ihr Druck ist also um 


a a grösser, als wenn ihnen das ge- 


samte Volumen der Lösung zur Verfügung stünde, mithin gleich in 
Es ist aber aus der Figur auch ohne weiteres ersichtlich, welcher Teil 
der Ebene E von Lösungsmittelmolekülen durchsetzt ist. Seine Grösse 
ist gleich dem Querschnitt durch den Volumzylinder, also gleich ß. 
Der auf diesen Teil der Ebene wirkende Druck gelangt nicht zur 
Messung, sondern nur der auf den restlichen Teil der Ebene von der 


1) Siehe auch Nernst, Theoret. Chemie, 5. Aufl., S. 248. 
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Grösse 1— 8 wirkende Druck kommt für die Berechnung des osmo- 


tischen Drucks in Betracht. Dieser ist also gleich nu: — ß), da der 
Druck gleichmässig über die ganze Ebene hin wirkt. Es ist also: 
% == Rle. 


Lassen wir nun die Voraussetzung fallen, dass die Lösungsmittelmole- 
küle in Ruhe sind, so lehrt die van der Waalssche Theorie, dass der 
von ihnen den gelösten Molekülen weggenommene Raum grösser ist 
e als die Summe ihrer Eigenvolumina. Jedoch wird hierdurch die De- 
duktion nicht geändert, da nur die absolute Grösse von 8 hierdurch 
beeinflusst wird. Man sieht also, dass nach der van der Waalsschen 
Theorie der osmotische Druck in verdünnten Lösungen tatsächlich gleich 
ö dem Gasdruck ist, den der gelöste Körper in demselben Volumen aus- 
| e üben würde, da die Beeinflussungen durch die Lösungsmittelmoleküle 
18: herausfallen. Für die Anziehungskräfte folgt dies daraus, dass ein auf 

I die semipermeable Wand stossendes Molekül von allen Seiten gleich- 
el mässig vom Lösungsmittel umgeben ist, so dass jedesmal die in einer 

\ bestimmten Richtung wirkende Anziehungskraft von einer gleich grossen 
i in entgegengesetzter Richtung aufgehoben wird. Die von dem Eigen- 
volumen des Lösungsmittels herrührenden abstossenden Kräfte bewirken 
zwar eine Erhöhung des Drucks, dafür wird aber ein die Erhöhung 
‚ gerade kompensierender Teil des Drucks von den die semipermeable 


Wand durchsetzenden Lösungsmittelmolekülen aufgefangen. Gerade dieser 
| letzte Punkt ist meines Wissens noch nirgends klar erkannt und aus- 
19 gesprochen worden. 

Ich will nun die Voraussetzung, dass wir es mit einer verdünnten 
Lösung zu tun haben, fallen lassen und die allgemeine Formel für be- 
liebig konzentrierte Lösungen ableiten. Ich setze dabei die Gültigkeit 
der van der Waalsschen Theorie für das betrachtete Gemisch voraus. 
Die Gültigkeitsgrenzen dieser Voraussetzung, die in Wirklichkeit ja nie 
ganz erfüllt sein wird, sollen erst weiter unten diskutiert werden. Nach 
van der Waals gilt für einen chemisch einheitlichen, nicht associierten 
Stoff, Gas oder Flüssigkeit, die Gleichung: 


(»+%)e—) = Rr. 


Hierin ist » der Druck und » das Volumen eines Mols, b ist das vier- 
fache Eigenvolumen der in diesem Mol enthaltenen Moleküle, und « ist 
eine Konstante, die ein Mass für die Kraft ist, mit der die Moleküle 
sich gegenseitig anziehen. Für ein Mol eines binären Gemisches gilt 
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nun, wie van der Waals und Lorentz gezeigt haben, genau dieselbe 
Formel, nur hängen die Konstanten a und 5, die in diesem Falle mit 
a) und b, bezeichnet werden, von der Zusammensetzung des Gemisches 
in folgender Weise ab: 


a = a(l— + 2a,2(l—x)+ a,2?, 

5, =b(1— 2? +2b,50 (1 —a)+ b,02. 
Hier sind 1—x und & die Anzahl Mole des Stoffs 1, bzw. 2, die in 
| Mol Gemisch enthalten sind, a,, d,, @, d, sind die Konstanten der 
reinen Stoffe, a,, und b,, sind zwei Konstanten, die der gegenseitigen 
Anziehung und Abstossung der beiden Molekülarten Rechnung tragen. 
Es handelt sich zunächst darum, die Anteile, mit denen ein jeder der 
beiden Stoffe zu dem Gesamtdruck p beiträgt, zu sondern, mit andern 
Worten, die Partialdrucke p, und p, der beiden Komponenten zu be- 
rechnen. Für ideale Gase würde nach dem Daltonschen Gesetz sich 


ergeben: RT RT RT 
AeTe-n 2 A A, Bram . 


Wir wollen nun zunächst nur die Wirkung der anziehenden Kräfte be- 
rücksichtigen. Dann würde z. B. der Partialdruck von 1 erstens durch 
die Anziehungskräfte der Moleküle 1 untereinander verkleinert werden. 
Nach van der Waals ist diese Verkleinerung proportional der Kon- 
zentration der angezogenen und der anziehenden Moleküle, die in 


diesem Falle gleich und gleich e ist, also die Verkleinerung gleich 


1— x\? ö : i ü . 
„(—*), da a, die Attraktionskonstante von 1 ist. Zweitens wird 


der Partialdruck aber auch durch die Anziehung verringert, welche 
die Moleküle 1 durch die Moleküle 2 erfahren. Da die Konzentration 


der angezogenen Moleküle 1 gleich —E, die der anziehenden Mole- 


küle 2 gleich - und die gegenseitige Attraktionskonstante a,, ist, So 


(1—x)x 


ergibt sich für dieses Glied a,, Pr 


Partialdruck von 1: 


- Somit ergibt sich für den 


a(1— 2%? a,ll—a)r 
v2 Se v2 h 


RT 
Be u 


Ebenso ergibt sich: 
BE ..; GE Aul—z)x 
PB -= ET Ta Pr pen: v2 


Also ist, wenn wir zur Kontrolle den Ausdruck für p bilden: 
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„l— +20, l—Dr+ ua 
v2? 


g 
+ =p= la n)+a]— 


oder: 


Versucht man nun, ebenso für die abstossenden Kräfte die Zerlegung 
an der Formel: RT 


vorzunehmen, so stösst man auf Schwierigkeiten und erhält äusserst 
komplizierte und unübersichtliche Ausdrücke für die Partialdrucke. Die 
Ursache dieser Schwierigkeit liegt an der Ableitung der Formel: 


Sie ist nämlich von Lorentz nicht in dieser Form abgeleitet worden, 
sondern er fand mit Hilfe des Virialsatzes: 
RT (1 ee 


ERS 


r 


A ‘ 2 i i b 
Diese Form ist mit der ersten bis auf Glieder zweiten Grads von x 


d.h, wenn — als kleine Grösse betrachtet werden kann, identisch. 
Denn dann ist: 
— U + 7 = — nn ze - RT . 
v v (1 ae) v—b, 
v 


Da nun die Theorie doch nur auf erste Potenzen von es genau ist, der 


letzte Ausdruck 8 aber besser mit der Erfahrung übereinstimmt, 


£ 
hat van der Waals ihn seiner Theorie binärer Gemische zugrunde 


gelegt. Wir müssen aber zur Zerlegung von der ursprünglichen Lo- 
rentzschen Form ausgehen und wollen erst nachher wieder zur van 
der Waalsschen Form übergehen. Der Totaldruck ist demnach: 


_XET R Je 

Bee ee 
.. E- 35 ._ + bb 

DR 

Wir wollen hier anders als bei der Berücksichtigung der Anziehungs- 
kräfte vorgehen und untersuchen, welche Teile des obigen Ausdrucks 
auf die einzelnen Molekülarten kommen. Für p, würde sich, wenn das 
Eigenvolumen nicht berücksichtigt wird, wieder ergeben: 


Tent 


Fa. 


rlegung 


iusserst 
ke. Die 
5 


worden. 


ist, der 
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RT 
pm = —- (l—2). 
Nun wird aber dieser Druck erstens durch die abstossenden Kräfte ver- 


grössert, welche die Moleküle 1. bei Zusammenstössen unter sich selbst 
aufeinander ausüben. Dieser Einfluss wird durch das Glied RT 2 r 
im obigen Ausdruck wiedergegeben, da hierin nur auf die Moleküle 1 
bezügliche Grössen vorkommen. Zweitens wird p, dadurch vergrössert, 
dass auch die Moleküle 2 den Moleküle 1 Raum wegnehmen. Dieser 


Einfluss ist in dem Gliede RT- une ia Basen hen enthalten, da es die Kon- 


stante d,, für die Wechselwirkung u. beiden Molekülarten enthält. In 
diesem Gliede ist aber ausserdem noch die Vergrösserung, die 9, durch 
die Zusammenstösse der Moleküle 2 mit den Molekülen 1 erfährt, ent- 
halten. Es fragt sich nun, welcher Anteil dieses Glieds auf 1 und welcher 
auf 2 entfällt. Zur Beantwortung dient folgende Überlegung. Bei jedem 
Zusammenstoss, den ein Molekül 1 mit einem Molekül 2 erleidet, ist 
nach dem Axiom von der Gleichheit der Aktion und Reaktion die von 
l auf 2 gleich der von 2 auf 1 ausgeübten Kraft. Dies gilt ebenso für 
die Summe aller Zusammenstösse zwischen 1 und 2, d.h. es ist über- 
haupt die von dem Stoffe 1 auf 2 ausgeübte Gesamtkraft gleich der vom 
Stoffe 2 auf 1 ausgeübten. Nun ist Druck gleich Kraft pro Flächen- 
einheit. Da aber die beiden Gase denselben Raum erfüllen, haben sie 
auch überall den gleichen Querschnitt. Also wirken auf gleiche Quer- 
schnitte gleiche Kräfte, d. h. der von 1 auf 2 ausgeübte Druck ist gleich 
dem von 2 auf 1 ausgeübten. Die Summe der beiden Drucke ist 


u ge u du 
v* 3 


„ „also jeder von ihnen ist gleich Dies ist 


die Vergrösserung, die p, durch die Zusammenstösse der Moleküle 1 
mit 2 erfährt. Mithin ist: 


RT — 2)? +b,(1l—a)x 
Do er Ah + RT" FR 


und: SER bb? +b, (1 —a)r 
Pi 77 x + RT ——- en 


woraus sich ohne weiteres durch Addition 


RT | RT, 
Pp= + 


v v? 


ergibt. Natürlich hätten wir dieselbe Methode wie hier auch bei der 
Berechnung des Einflusses der Attraktion anwenden können und wären 


dadurch, wie man ohne weiteres sieht, zu demselben Resultate gelangt. 
Zeitschrift f. physik. Chemie, LXXXI. 29 
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Bei gleichzeitiger Berücksichtigung von anziehenden und abstossenden 
Kräften ergeben sich demnach aus der Formel: 


RT | RTb, oa, 
p — EINEN 


v ”. 9 
die Partialdrucke der beiden Komponenten folgendermassen: 
AR RT ES )+HRTO ‚1—x)? em : 
RT 2? +b,(1—a)® 2 + a, (1—x)x 
pr, = z+ RT be’ + u. _% + u x) 


! \ Bei 
woraus sich, wenn wir zur Kontrolle addieren und 1 + — wie oben 
v 


umformen, für den Totaldruck wiederergibt: 

RT _ 
v2 
Wir wollen die Partialdruckformel jetzt auf die Lösung anwenden und 
zu diesem Zweck die Bezeichnungen ändern. Wir betrachten eine Lö- 
sung vom Volumen », die ein Mol gelösten Stoff 1 und x Mole Lösungs- 
mittel 2 enthält. Dann geht die Formel für p,, den Partialdruck des ge- 
lösten Stoffs, in folgende Gleichung über: 


= Er + RE tat m t2 \, 
worin x und « jetzt Pr andere Bedeutung haben als bisher. Dies wäre 
der von den gelösten Molekülen auf E (Fig. 1) ausgeübte Druck, falls E 
eine gewöhnliche Wand wäre. Nun soll E aber semipermeabel sein, und 
es muss deshalb die Wirkung des auf der linken Seite von E' befind- 
lichen Lösungsmittels berücksichtigt werden. Enthalten nun v Liter reines 


Lösungsmittel x, Mole, so ist seine Konzentration = Die Anziehung, 


die es auf die auf E stossenden gelösten Moleküle von der Konzentration : 


% 1 42 %o 


ausübt, ist also qa,, ee" . Die Anziehung wirkt aber in der 


Richtung auf das reine Lösungsmittel zu, also den Druck vergrössernd, 
und es ergibt sich daher durch Kombination mit dem Anziehungsgliede 


Ten? in der Partialdruckformel als endgültiger Ausdruck für das 


von den anziehenden Kräften herrührende 2 des osmotischen Drucks: 
A + gC — 4% A cn BE 
v? v? 
wobei ©, — x die Differenz der Konzentrationen des Lösungsmittels in 
reinem Zustande und in der Lösung angibt. Um nun den Teil des 
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Drucks zu berechnen, der von dem reinen Lösungsmittel links von E 
aufgenommen wird, gehen wir folgendermassen vor. Wir denken uns 
zunächst, die Konzentration des Lösungsmittels in der Lösung sei ebenso 
gross, wie in reinem Zustande. Dann können wir den oben bei der Be- 
handlung der verdünnten Lösung gegebenen Beweis anwenden, d. h. in 
diesem Falle ist der Teil des von den gelösten Molekülen auf E aus- 
geübten Drucks, der von den Molekülen des reinen Lösungsmittels auf- 
genommen wird, gerade so gross, dass dadurch die durch das Eigen- 
volumen der Lösungsmittelmoleküle in der Lösung bewirkte Vergrösserung 


; ; ; ” bio X 
des Drucks genau kompensiert wird. Diese Vergrösserung ist RT Tr 2 


wie aus der Partialdruckformel hervorgeht. So gross ist also auch 
die Verkleinerung des Drucks durch das Lösungsmittel links von E. Da 
diese aber nur von der Zahl der Zusammenstösse der gelösten Moleküle 
mit denen des reinen Lösungsmittels, mithin auch nur von diesen Konzen- 
trationen abhängt, so bleibt die Verkleinerung die gleiche, nämlich Rraw ei 
auch wenn die Konzentration des Lösungsmittels in ‘der Lösung eine 
andere ist, z. B. — Somit ergibt sich für das von den abstossenden 
Kräften herrührende Glied: 
b, + bi® — bis &o bi — bis (& — 2) 
RT— 53 = RT 


V 2 2 


wie zu erwarten in vollständiger Analogie zu dem Attraktionsgliede. Es 
ist mithin der osmotische Druck: 

_ HT b, — bi, (in — x a — Al — % 

N ‘ 02) Mn ze 
oder wenn wir ER die Umformung aus der Lorentzschen in die 
van der Waalssche Form vornehmen: 

a — Ay (m — 2) RT 
EM v? 9 +6, — 2’ 

wobei sämtliche anziehenden und abstossenden Kräfte der Moleküle des 
gelösten Stoffs und des Lösungsmittels in und ausserhalb der Lösung 
nach van der Waals berücksichtigt sind. 

Es handelt sich nun darum, die Gültigkeitsgrenzen dieser Gleichung 
und ihrer Voraussetzungen zu diskutieren. Hier ist zunächst klar, dass 
ihr Gültigkeitsbereich der gleiche sein wird wie derjenige der van der 
Waalsschen Theorie. Diese gilt aber quantitativ nur für mässig kom- 
primierte Gase, für Flüssigkeiten nur qualitativ. Demnach würde also 
für unsere Formel, auf flüssige Lösungen angewandt, auch nur quali- 
tative Bestätigung zu erwarten sein. Jedoch liegt die Sache bei näherer 

29* 
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Betrachtung etwas günstiger. Was nämlich die anziehenden Kräfte an- 
langt, so ist für den van der Waalsschen Ansatz Voraussetzung, dass 
die Zahl der in der Attraktionssphäre eines Moleküls gelegenen Nach- 
barmoleküle gross ist. Diese Voraussetzung ist, wie man sieht, im flüssigen 
Zustande viel besser erfüllt, als in gasförmigen, so dass das Attraktions- 
glied auch für flüssige Lösungen quantitative Geltung beanspruchen kann. 
Für die abstossenden Kräfte dagegen hat van der Waals gezeigt, dass 
seine Formulierung, welche die Unabhängigkeit des 5 von v ausspricht, 
nur für Volumina, die grösser sind als 25, gelten kann; andernfalls 
wird 5 mit abnehmenden ® kleiner. Was also das Glied 5, anlangt, 
wird die Formel für Konzentrationen bis zu 56 hinauf anzuwenden 
sein. Am ungünstigsten steht es mit dem Ausdrucke 5,, (%, — x). Denn 
für flüssige Lösungen wird die Konzentration des Lösungsmittels in der 
Lösung und erst recht in reinem Zustande stets grösser sein, als es für 
die Berechnung von b,, zulässig ist. Es wird daher Öb,, kleiner sein als 
3 


der aus der Theorie sich ergebende Wert (nach Lorentz ist Yb, = !|, 


3 8 
iv: + Van Dagegen wird es erlaubt sein, b,, in dem betrachteten 
Konzentrationsintervall annähernd konstant zu setzen, .-zumal da für 
den gelösten Stoff, von dem b,, ja ebenfalls abhängt, die Konzentration 
innerhalb der von der Theorie geforderten Grenzen bleiben soll. Ausser- 
dem ist natürlich, wie stets bei der van der Waalsschen Theorie, As- 
sociation oder Bildung von Verbindungen ausgeschlossen. Jedoch dürfte 
auch für den Fall, dass nur das Lösungsmittel associiert ist, die Formel 
qualitative Gültigkeit behalten, da auch dann in erster Annäherung die 
Wirkung des Lösungsmittels auf den gelösten Stoff proportional der 
Differenz seiner Konzentrationen in- und ausserhalb der Lösung ist. 
Was die quantitative Prüfung der Gleichung an der Erfahrung 
anlangt, so steht es hiermit recht ungünstig. Die Formel enthält nämlich 
vier Konstanten, von denen zwar zwei, a, und d,, aus den kritischen 
Daten des gelösten Stoffs berechenbar sind, die beiden andern aber un- 
bekannt sind. Man könnte nun diese unbekannten Konstanten a,, und 
d,;, den Messungen entnehmen, doch darf es nicht als Bestätigung der 
Formei angesehen werden, wenn es gelingt, sie mit zwei verfügbaren 
Konstanten den Messungen anzupassen. Eine quantitative Bestätigung 
der Formel ist also erst zu erwarten, wenn man a,, und b,, anderweitig 
berechnen kann. Dagegen kann man bereits jetzt eine Reihe qualitativer 
Schlüsse aus der Gleichung ziehen. Wir können z. B. den Fall betrach- 
ten, dass die gelösten Moleküle sehr gross sind. Dann wird 5, sehr 
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sross sein, und der Einfluss der andern Glieder wird dagegen ver- 
schwinden, so dass die Formel von Sackur (l.e.) x = en resultiert. 
Hiermit steht im Einklang, dass diese Formel am besten für Lösungen 
von Rohrzucker stimmt, also für besonders grosse Moleküle. Auch für 
die bei den starken Elektrolyten gefundenen Anomalien ergibt sich hier 
eine einfache Deutung. Jones!) und seine Mitarbeiter haben gezeigt, 
dass ganz allgemein die Kurve, welche die molekulare Gefrierpunkts- 
erniedrigung einer Lösung eines starken Elektrolyten in ihrer Abhän- 
gigkeit von der Konzentration darstellt, ein Minimum durchläuft. Da 
nun die Ionen, wie auch Jones annimmt, zweifellos stark hydratisiert 
sind, wird ihr 5 sehr gross sein, und man kann annähernd die Sackur- 
sche Formel anwenden, Man muss dann, wenn man von einer sehr 
verdünnten zu immer konzentriertern Lösungen eines starken Elektro- 
Iyten übergeht, folgendes finden: Die molekulare Gefrierpunktsernied- 
rigung, die ja proportional dem osmotischen Druck ist, wird wegen des 
Rückgangs der Dissociation zunächst abnehmen, bis man zu Konzentra- 
tionen gelangt, bei denen sich der Einfluss von 5 bemerkbar zu machen 
anfängt. b bewirkt, dass der osmotische Druck schneller als die Kon- 
zentration zunimmt, verursacht mithin ein Steigen der molekularen Ge- 
frierpunktserniedrigung. Dieser Einfluss wird dem entgegengesetzt ge- 
richteten der Dissociationsverminderung entgegenwirken, ihn bei einer 
bestimmten Konzentration kompensieren (Minimum) und ihn bei noch 
höhern Konzentrationen überwiegen. Es resultiert also tatsächlich der 
empirisch gefundene Gang der Kurve, doch kann natürlich erst eine 
quantitative Untersuchung entscheiden, ob sich auf diesem Wege für 
jede Ionenart ein bestimmtes 5 ergibt. Den Hauptwert möchte ich je- 
doch auf folgende Folgerung aus meiner Formel legen. Ich will einmal 
den osmotischen Druck eines Stoffs mit seinem Gasdruck bei gleicher 
Konzentration vergleichen. Dann ist: 


u a, 
ae er ar 
RT _ Ama 
"u + — 2 v? 


Wie man sieht, steht jedem der beiden die Abweichungen von den 
idealen Gasgesetzen verursachenden Glieder a, und b, beim osmotischen 
Druck ein Glied von entgegengesetztem Vorzeichen gegenüber. Die ide- 
alen Gasgesetze werden also für den osmotischen Druck besser, d.h. _ 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 74, 325 (1910). 
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bis zu den höhern Konzentrationen und Drucken hinauf, gelten als für 
den Gasdruck. Es wird dies noch deutlicher, wenn man bedenkt, dass 


n—Z nn 2 BEN 
je za ‚ die Differenz der Konzentrationen des Lösungsmittels in reinem 


Zustande und in der Lösung, annähernd gleich = der Konzentration 


des gelösten Stoffs, gesetzt werden kann, x, — x also annähernd gleich 1 
ist. Dann lautet die Formel: 


a Ga, 
v? 


Bedenkt man nun noch, dass a,, und d,, bei leicht mischbaren Stoffen 


‘ mit nicht allzu verschiedenen kritischen Daten von derselben Grössen- 


ordnung sind wie a, und b,, so sieht man, dass sich in vielen Fällen 
a, und a,,, sowie b, und b,, gegenseitig fast vollständig aufheben werden, 
so dass für den osmotischen Druck bis zu sehr hohen Konzentrationen 
die idealen Gasgesetze gelten werden. Jedenfalls aber wird der- 
selbe Stoff den idealen Gasgesetzen in gelöstem Zustande 
viel besser folgen als in gasförmigem. Dieses Gesetz ist im fol- 
genden einer experimentellen Prüfung unterzogen worden, deren Ergeb- 
nisse im letzten Teile der Arbeit dargestellt sind. 


II. Experimenteller Teil. 
Einleitung. 

In dem experimentellen Teil der vorliegenden Untersuchung habe 
ich auf Anregung von Herrn Prof. Sackur das Problem der konzen- 
trierten Lösungen derart in Angriff genommen, dass ich die Gültigkeit 
des Henryschen Absorptionsgesetzes für dieselben untersuchte. Für die 
Wahl gerade dieses Themas waren hauptsächlich zwei Gründe mass- 
gebend. Erstens ist dieses Gebiet bis jetzt noch wenig erforscht worden. 
Es kommen hier nur die Arbeiten von Wroblewski!) über die Lös- 
lichkeit von CO, und von Cassuto?) über die von N,, H,, O,, 00 
in Wasser bei hohen Drucken in Betracht. Erst kürzlich — im Januar 
1912 — ist von Sander?) eine ausführlichere Untersuchung über die 
Löslichkeit von Kohlendioxyd in verschiedenen organischen Lösungs- 
mitteln bei hohen Drucken veröffentlicht worden. Es schien also wün- 
schenswert, die dieses Gebiet betreffenden Untersuchungen weiter aus- 


1) Wied. Ann. 18, 290 (1883). 
2) Nuovo Cimento 6, (1903). 
®, Zeitschr, f. physik. Chemie 78, 5 (1912). 
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zudehnen. Der zweite Grund war folgender. Man kann, falls man den 
Absorptionskoeffizienten eines Gases in seiner Abhängigkeit vom Drucke 
kennt, den osmotischen Druck des gelösten Gases mit Hilfe einer thermo- 
dynamischen Formel berechnen (s. Teil III). Wählt man nun ein Gas 
— im vorliegenden Falle war es Kohlendioxyd —, dessen Verhalten 
im Gaszustande bei hohen Drucken bekannt ist, so kann man direkt den 
osmotischen Druck des gelösten Gases mit dem Drucke, den es im Gas- 
zustande bei derselben Konzentration ausübt, vergleichen. Sollte also 
zwischen den Abweichungen des osmotischen Drucks und des Gas- 
drucks von den idealen Gasgesetzen bei einem und demselben Stoffe ein 
einfacher Zusammenhang bestehen, so kann man hoffen, ihn auf diese 
Weise zu erkennen. Man hat zwei Wege, um zu konzentrierten Lösungen 
eines Gases zu gelangen. Man kann einmal bei hohen Drucken und 
mittlern Temperaturen arbeiten, und dies ist die von Sander benutzte 
Methode, der Temperaturen von 20 bis 100° und Drucke von 20 bis 
170 kglgaem anwandte. Man kann zweitens aber — und dies ist der 
von mir eingeschlagene Weg — bei niedrigen Drucken und tiefen Tem- 
peraturen arbeiten. Dann hat man den Vorteil, dass für die Gasphase 
die idealen Gasgesetze gelten, die flüssige Phase ist aber trotzdem eine 
konzentrierte Lösung, weil die Löslichkeit der Gase mit sinkender Tem- 
peratur rapide zunimmt. Im folgenden wurde daher die Löslichkeit von 
Kohlendioxyd in Äthylalkohol, Methylalkohol, Aceton, Äthylacetat und 
Methylacetat bei — 78 und — 59° und bei Drucken von 50 mm bis 
zu einer Atmosphäre hinauf untersucht. 


1. Die Versuchsanordnung. 


Es wurde zunächst versucht, eine Methode auszuarbeiten, bei der 
die Konzentration des gelösten Kohlendioxyds analytisch bestimmt wurde. 
Nachdem auf titrimetrischem Wege keine befriedigenden Resultate er- 
zielt werden konnten, gelang es nach längern Versuchen, eine Methode 
auszuarbeiten, welche die genaue gewichtsanalytische Bestimmung des 
gelösten Kohlendioxyds ermöglichte. Jedoch erwies sich diese Methode 
als recht unhandlich und umständlich. Es wurde schliesslich zur Mes- 
sung der Löslichkeit im Prinzip die von Bunsen angegebene, von 
Ostwald verbesserte Methode benutzt, die für den vorliegenden Zweck 
vielfach abgeändert wurde. Es wurde die durch einen Hahn verschlossene 
luftleer gemachte Pipette, welche die zu untersuchende Flüssigkeit ent- 
hielt, mit einer das Gas enthaltenden Bürette verbunden, Druck und 
Volumen des Gases abgelesen, dann der Hahn der Pipette geöffnet und, 
nachdem die Flüssigkeit sich mit dem Gase gesättigt hatte, bei dem 
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gleichen Druck wie am Anfang das Volumen wieder abgelesen. Die 
Differenz der beiden Volumina gibt dann das von der bekannten Menge 
Flüssigkeit bei dem betreffenden Drucke adsorbierte Volumen des Gases, 
Im einzelnen war die in Fig. 2 dargestellte Versuchsanordnung folgende. 
A ist die in 0.1 cem geteilte 50 ccm fassende geeichte Bürette, an 
welche unten zwei Gefässe B, und B, von 51-5 und 50-5 cem Inhalt 
angeschmolzen sind. Die ganze Bürette befand sich in einem mit 
Wasser gefüllten weiten Glasrohr ©. Das Wasser wurde von Zeit zu 
Zeit durch Hindurchblasen von Luft gerührt und seine Temperatur mit 
einem in 0.1 geteilten Thermometer abgelesen. Das Ganze war auf 


Fig. 2. 


einem soliden Holzstativ befestigt. Die Bürette war in ihrem untern 
verjüngten Ende unter Zwischenschaltung einer Luftfalle D durch einen 
Druckschlauch mit dem mit einem Hahn versehenen Quecksilbergefäss E 
verbunden. Dieses war oben durch einen Gummistopfen verschlossen, 
durch den ein Chlorcaleiumrohr mit Hahn ging, so dass das Gefäss E 
mit der Wasserstrahlpumpe evakuiert werden konnte. Auf diese Weise 
war es möglich, die Höhe des Quecksilbers in der Bürette durch Heben 
und Senken, sowie Evakuieren und mit Luft füllen von E zu regulieren. 
Oben war an die Bürette ein Dreiweghahn F' angeschmolzen. Auf der 
linken Seite führte er zu dem Manometer @, dem ein kleines Phosphor- 
pentoxydrohr vorgeschaltet war. Das Manometer war auf einem Holz- 
stativ montiert und wurde mit Hilfe von zwei polierten Eisenskalen, 
die in mm geteilt und durch Vergleich mit einer Kathetometerskala als 
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auf 0-1 mm richtig befunden waren, abgelesen. Indem man die Kuppe 
des Quecksilbers bei seitlicher Beleuchtung durch eine kleine Glüh- 
lampe mit ihrem Spiegelbilde auf der Skala zur Deckung brachte, 
konnte auf 0-1 mm genau abgelesen werden. Die Temperaturausdehnung 
der Skala und des Quecksilbers wurden nicht berücksichtigt, da es sich 
nur darum handelt, zum Schluss der Messung denselben Druck wie am 
Anfang zu haben. Zwischen Manometer und Bürette führt ein Rohr zu 
den drei Hähnen H,, H,, H,. H, führt nach einem P,O,-Rohr und 
einem CaCl,-Rohr mit einem Hahn, der mit der Wasserstrahlpumpe 
oder einer Sprengelschen Quecksilberluftpumpe verbunden werden 
konnte. H, führt zu der gewöhnlichen, H, zu der ganz reinen Kohlen- 
säure. Hierüber wird weiter unten berichtet werden. Auf der rechten 
Seite führt der Dreiweghahn F zu der die Flüssigkeit enthaltenden 
Pipette M. Er ist mit der durch einen Schliff J und eine in einer Ebene 
gebogene Glasspirale A verbunden. Die Glasspirale gestattet ein starkes 
Schütteln der Pipette und stellt eine bewegliche Verbindung unter Ver- 
meidung eines Kautschukschlauches her. Diese waren überhaupt, bis 
auf die Verbindung der Bürette mit dem Quecksilbergefäss, bei dem 
eigentlichen Apparat überall vermieden und alle Verbindungen durch 
/usammenblasen der Glasröhren hergestellt. Zwischen der Spirale K 
und dem Dreiweghahn F’ war ein kleiner Apparat L zur Druckmessung 
eingeschaltet. Er bestand aus einem Quecksilbermanometer, dessen linker 
Schenkel sehr eng war und schräg lag. Der rechte Schenkel war weit, 
und über ihm war ein Gasvolumen, das von einem Wassermantel um- 
geben war, durch einen Hahn während der Messung abgeschlossen. Es 
behielt also ständig den ihm anfangs eigenen Druck, und man konnte 
am linken Schenkel genau ablesen, ob am Schluss der Messung wieder 
der Anfangsdruck hergestellt war. 


-2. Die Pipette und ihre Füllung. 


Die die Flüssigkeit enthaltende Pipette M fasste 19-2 ccm und war 
durch einen Hahn Z mit schräger Bohrung verschlossen. Sie wurde 
durch Auskochen mit luftfreier Flüssigkeit gefüllt. Der hierbei be- 
nutzte Apparat ist in Fig. 3 dargestellt. In die Pipette M war unten 
ein elektrischer Siedeerleichterer N eingeschmolzen. Er bestand aus zwei 
kurzen Platindrähten, die mit Schmelzglas in die Pipette eingeschmolzen 
waren. Im Innern derselben waren sie durch einen 0-04 mm dicken, 
ca. 1cm langen Platindraht verbunden, durch den ein Strom von etwa 
', Amp. geschickt wurde. Die Stromzufuhr geschah durch zwei Queck- 
silberkontakte O, die in dem zugleich als Wasserbad dienenden Becher- 
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glas P angebracht waren. Es wurden 4 Volt angelegt, und in den 
Stromkreis wurde ein Regulierwiderstand und ein Ampöremeter einge- 
schaltet. Der oben an der Pipette M angebrachte Schliff, der während 
der Messung in J (Fig. 2) sass, war ein Doppelschliff und passte auch 
in den Schliff R (Fig. 3). Durch diesen Schliff wurde die Pipette mit 
einer Vorlage, einem Windkessel und schliesslich der Wasserstrahlpumpe 
verbunden. Das Auskochen geschah bei Zimmertemperatur, bei den 
leichter siedenden Flüssigkeiten war die Temperatur des Wasserbads 
noch etwas tiefer. Die Pipette wurde mit etwa 10 bis 15ccm Flüssig- 

keit gefüllt und diese in ca.!/, Stunde 
| auf 1 bis 2ccm abdestilliert, wo- 
e rauf der Hahn Z geschlossen wurde. 
Mit Hilfe des elektrischen Siede- 
erleichterers fand ein stürmisches, 
aber gleichmässiges Sieden statt, so 
dass die Luft vollständig aus der 
Pipette verdrängt wurde. Ich habe 
dies mehrfach kontrolliert, indem 
ich Quecksilber in die Pipette auf- 
steigen liess. Es ist anzunehmen, 
dass auch die Flüssigkeit vollständig 
luftfrei gemacht wurde. Jedenfalls 
wird die Spur Luft, die beim Aus- 
kochen bei Zimmertemperatur nicht 
entweichen sollte, dies bei tiefer 
Temperatur erst recht nicht tun, 
so dass sie unschädlich ist. Nach 


\AN 2% ! dem Sieden und Schliessen des 
V 3 iv Hahns Z wurde die Pipette sorg- 


e fältig getrocknet und gewogen. Da 
ig. 3. k Bra i 

ihr Leergewicht (in evakuiertem Zu- 
stande) bekannt war, erhielt man so das Gewicht der Flüssigkeit. Die 
Pipette wurde sodann in dem Schliff J (Fig. 2) befestigt und mit Draht 
an den Schüttelapparat R angebunden. Der Schüttelapparat bestand aus 
einem Rade, an dem exzentrisch ein dünner Eisenstab beweglich be- 
festigt war, der seinerseits wieder durch ein Gelenk mit einem in einer 
Führung gehenden Eisenstab verbunden war. An letzterem war die 
Pipette befestigt und wurde sehr energisch geschüttelt, indem das Rad 
mit Schnurübertragung durch einen Elektromotor gedreht wurde. 
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3. Die Substanzen. 


Die untersuchten Flüssigkeiten, Äthylalkohol, Methylalkohol, Aceton, 
Äthylacetat und Methylacetat, waren reinste Kahlbaumsche Präparate 
(Aceton aus ‘der Bisulfitverbindung) und wurden ohne weitere Reinigung 
benutzt, Etwaige geringe Verunreinigungen schaden auch nichts, da die 
Absolutwerte wegen der Unmöglichkeit, die absolute Temperatur genau 
zu messen (siehe Abs. 8), doch nur annähernd bestimmt werden konnten. 
Dagegen sind, worauf es für den vorliegenden Zweck ankommt, die bei 
verschiedenen Drucken gemachten Messungen streng vergleichbar, da sie 
an einer und derselben Probe der Flüssigkeit gemacht wurden. Besondere 
Mühe musste auf die Herstellung absolut reinen Kohlendioxyds ver- 
wandt werden. Da nämlich die absorbierten Gasmengen sehr gross sind, 
sammeln sich die in ihnen enthaltenen schwer löslichen Verunreinigungen, 
hauptsächlich Luft, in der Pipette über der Flüssigkeit an und ernied- 
rigen den Partialdruck des Kohlendioxyds. Eine Verunreinigung von 
0.1°, ruft so einen Fehler von 1 bis 3°, hervor. Es erwies sich nun 
als unmöglich, mit einem Kippschen Apparate selbst unter den grössten 
Vorsichtsmassregeln genügend reines Kohlendioxyd herzustellen. Die 
wechselnden Mengen der Verunreinigungen betrugen 0-1 bis 0-3°),. Das 
Kohlendioxyd wurde daher durch Erhitzen von Natriumbicarbonat mit 
Hilfe des ebenfalls in Fig. 2 dargestellten Apparats gewonnen. An das 
ca. 200 ccm fassende, mit Natriumbicarbonat gefüllte Rohr S aus Jenaer 
Glas, welches mit Kupferdrahtnetz und Asbest umwickelt war und durch 
mehrere Breitbrenner erhitzt werden konnte, war mit Schmelzglas ein 
Trockenapparat aus gewöhnlichem Glas, bestehend aus zwei gegen- 
einander geschalteten, in einem Stück geblasenen Waschflaschen mit 
konzentrierter Schwefelsäure und einem 30 cm langen Phosphorpentoxyd- 
rohr angeschmolzen. 7’ ist ein als Sicherheitsventil dienendes Rohr von 
barometrischer Länge, das in ein Quecksilbergefäss taucht. Das Phosphor- 
pentoxydrohr war seinerseits wieder an den Hahn FH, angeschmolzen. 
Da auch alle andern Verbindungen, wie erwähnt, durch Zusammen- 
schmelzen hergestellt waren, bildete der ganze Apparat den Gasentwick- 
lungsapparat inbegriffen, eine einzige Glasmasse und war vollständig 
dieht. Er wurde mehrfach tagelang evakuiert stehen gelassen, ohne dass 
das Vakuum sich um mehr als 0-1 mm geändert hätte. Es musste hierauf 
so grosser Wert gelegt werden, weil bei den geringen Drucken (50 mm) 
geringe Spuren von Luft, wie gesagt, schon grobe Fehler verursachen. 
Das benutzte Kohlendioxyd enthielt unter diesen Umständen keine 
merkbaren Verunreinigungen (weniger als 0-01°j,). 
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4. Das Kältebad. 


Das Kältebad bestand aus einem innen 5cm weiten, 20 cm langen 
versilberten Dewargefäss. Die Temperatur von — 78° wurde durch ein 
Gemisch von Äther und festem Kohlendioxyd erzeugt. Da aber die 
Löslichkeit bei diesen tiefen Temperaturen einen sehr hohen Temperatur- 
koeffizienten hat, etwa 1°), für 0-1°%, so mussten besondere Mittel zur 
Konstanthaltung der Temperatur angewandt werden. Es erwies sich 
schliesslich als am zweckmässigsten, durch das Äther-Kohlendioxyd- 
gemisch einen Strom gasförmiger trockener Kohlensäure zu leiten. Da- 
durch wird einmal für kräftige Rührung gesorgt, zweitens die Herste- 
lung der an Kohlendioxyd gesättigten Ätherlösung beschleunigt uni 
drittens Siedeverzug verhindert. Ausserdem wurde die Konstanz der 
Temperatur durch sechs hintereinandergeschaltete Thermoelemente aus 
Kupfer-Konstantan kontrolliert. Die eine Hälfte der Lötstellen befand 
sich in einem Glasröhrchen, welches an die Pipette M angebunden war 
(siehe Fig. 2), der andere Teil befand sich in schmelzendem Eis, und die 
E.M.K. wurde mit Hilfe eines Keiser und Schmidtschen Millivoltmeter 
gemessen. Auf diese Weise konnte man die Temperatur auf 0-19 genau 
messen und durch Einwerfen von festem Kohlendioxyd konstant halten. 
Die Temperatur von — 59° wurde ebenfalls durch Einwerfen von festen 
Kohlendioxyd in Äther erzeugt und nach den Angaben des Thern«- 
elements konstant gehalten. Der Absolutwert der Temperatur wurde mit 
Hilfe eines Pentanthermometers bestimmt, das in dem gesättigten Äther- 
Kohlendioxydgemisch — 78° zeigte. 


5. Hilfsmessungen und -rechnungen. 


a) Dichte des gasförmigen Kohlendioxyds. 


Um die in dem Gasvolumen der Absorptionspipette enthaltene An- 
zahl ccm Kohlendioxyd zu berechnen, musste ich wissen, wie weit be 
den benutzten Drucken und Temperaturen noch die Gasgesetze gelten, 
speziell das Gesetz, dass die Volumina sich wie die absoluten Tempe 
raturen verhalten. Nach van der Waals ist anzunehmen, dass die Ab- 
weichungen kleiner als 1°), sein werden. Es wurde jedoch der Sicher- 
heit halber die Frage experimentell entschieden. Es wurde dazu ein 
mit einem Hahn versehenes Gefäss von 60-8cem Inhalt an die Spirale 
angeschmolzen. Das Gefäss wurde in das Bad von — 78° gebracht, der 
ganze Apparat mit der Sprengelpumpe evakuiert, sodann der Hahn an 
Gefäss geschlossen und der Apparat mit Kohlendioxyd gefüllt. Nachden 
Druck und Temperatur des Gases abgelesen waren, wurde der Hahn 


ı langen 
ırch ein 
ıber die 
'peratur- 
ittel zur 
ies sich 
ıdioxyd- 
ten. Da- 
Herstel- 
igt und 
anz der 
ante aus 
‚ befand 
den war 
und die 
Itmeters 
‚? genau 
t halten. 
n festen 
Therm»- 
arde mit 
n Äther- 


ene An- 
weit bei 
> gelten, 
Tempe- 
die Ab- 
 Sicher- 
lazu ein 
Spirale 
‚cht, der 
[fahn am 
Nachdem 
ar Hahn 


Zur kinetischen Theorie des osmotischen Drucks usw. 461 


geöffnet, so dass das Kohlendioxyd in das evakuierte Gefäss strömte. 
Es wurde dann durch Heben des Quecksilbergefässes der Anfangsdruck 
wieder hergestellt. Auf diese Weise wurde direkt gemessen, welches 
Volumen ® in cem bei der absoluten Bürettentemperatur 7’ den 60-8 ccm 
bei 195° abs. entsprach. Die Resultate sind: 


p T ® 
in mm 195 60-6 
100 1:49 1-49 
200 1-50 1-51 
700 1-50 1.515 


Die Übereinstimmung ist also wie erwartet, und ich konnte für 
den vorliegenden Zweck die Gasgesetze als gültig annehmen. 


b) Dichte der Flüssigkeiten, 


Die spezifischen Gewichte der Flüssigkeiten wurden mit Hilfe eines 
Sprengel-Ostwaldschen Pyknometers bestimmt. Dasselbe hat oberhalb 
der Marke eine kleine Kugel, um die bei der Erwärmung von — 78° 
auf Zimmertemperatur sich ausdehnende Flüssigkeit aufzunehmen. Es 
wurden für jede Flüssigkeit die spezifischen Gewichte bei — 78° und 
bei Zimmertemperatur bestimmt. Die Werte bei — 59° sind extrapoliert; 
der Fehler beträgt höchstens 0-1°),. Die Resultate sind bei den einzelnen 
Flüssigkeiten angegeben. 


c) Dampfdruck der Flüssigkeiten. 

Die Dampfdrucke von Äthylalkohol, Methylalkohol, Äthylacetat und 
Methylacetat sind bis — 20° hinunter bekannt, konnten also ohne wei- 
teres auf —59 und — 78° extrapoliert werden. Der Dampfdruck des 
Acetons wurde mit Hilfe des Theorems der übereinstimmenden Zustände 
aus dem des Methylacetats berechnet. Da im ungünstigsten Falle, beim 
Aceton bei — 59° und 100 mm Druck, die Berücksichtigung des Dampf- 
drucks das Resultat nur um 1-3°/, ändert, ist eine etwaige Unsicherheit 
dieser Werte ohne Belang. Die Dampfdrucke sind ebenfalls bei den 
einzelnen Flüssigkeiten aufgeführt. 


d) Dichte des gelösten Kohlendioxyds. 


Um das Volumen der flüssigen Phase zu erhalten, muss man die 
Volumzunahme kennen, welche die Flüssigkeit durch die Auflösung des 
Kohlendioxyds erfährt. Folgender kleine, in Fig. 4 dargestellte Apparat 
diente zur Bestimmung dieser Volumzunahme. Er bestand aus einem 
%7cem fassenden Gefäss, an das ein in 0-lccm geteiltes Messrohr an- 


hen er 
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geschmolzen war. Ausserdem führte in das Gefäss ein enges mit einen 
Hahn versehenes Gaseinleitungsrohr, welches derart eingeschmolzen war, 
dass sein innerer verjüngter Teil bis fast auf den Boden des Gefässes 
reichte, und das Ganze einer kleinen Waschflasche ähnelte. Es wurde 
nun das Gefäss gewogen, mit 6 bis 8g Flüssigkeit beschickt und wieder 
gewogen, sodann in das Kältebad gebracht, und durch das Gas- 

ı einleitungsrohr sorgfältig getrocknetes Kohlendioxyd aus dem 

1 Kippschen Apparat eingeleitet, bis das Volumen der Flüssig- 
(| keit konstant geworden war. Das Kohlendioxyd wurde vor 
dem Einleiten in einem kleinen (ca. 2 ccm) Waschfläschchen, 
das sich ebenfalls im Kältebade befand und mit der unter- 
| suchten Flüssigkeit beschickt war, mit dem Dampf derselben 
gesättigt. Das Messrohr war oben mit einem Caleiumrohr 

- versehen. Man erhielt so das Volumen der bei Atmosphären- 
druck und — 78° gesättigten Flüssigkeit. Das Volumen der 
kohlensäurefreien Flüssigkeit ergab sich aus ihrem bekannten 
Gewicht und ihrer Dichte. Die Differenz dieser beiden Volumina 
Fig.4. ergab die durch die Absorption verursachte Volumzunahme 
v0, Da das Gewicht der angewandten Flüssigkeit und der 
Absorptionskoeffizient bekannt waren, konnte das Gewicht g9co, des ab- 
sorbierten Kohlendioxyds in g berechnet werden. Diese Gewichtsmenge 


dividiert durch die Volumzunahme, also n ii ‚ wird von mir als Dichte 
2 
deo, des gelösten Kohlendioxyds bezeichnet. Es ergab sich für Äthyl- 
alkohol und Äthylacetat d.o, gleich, nämlich zu 1-42. Für Aceton da- 
gegen ergab sich deo, zu 1-62. Diese starke Kontraktion lässt vielleicht 
auf die Bildung einer Verbindung schliessen. Die Dichte des festen 
Kohlendioxyds bei — 78° beträgt nach Behn!) 1.53 bis 1-56. Für 
Methylalkohol und Methylacetat wurde ebenfalls d.o, zu 1-42 angenom- 
men. Die Dichte der gelösten Kohlensäure beträgt nach Angström?) 
bei 0° für die meisten Flüssigkeiten 1-11. Mit Hilfe dieses Werts 


wurden die Dichten für — 59° interpoliert. Sie ergaben sich zu 1-35;, 
bzw. 1-52. 


6. Der Gang eines Versuchs. 


Die Durchführung eines Versuchs gestaltete sich nun folgender- 
massen. Nachdem die mit ausgekochter Flüssigkeit beschickte und ge- 
wogene Pipette M in J eingesetzt und an dem Schüttelapparat befestigt 


1) Ann. d. Phys. [4] 3, 377 (1900). 
2) Ann. d. Phys. [3] 38, 223 (1887). 
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worden war, wurde das Glasröhrchen mit den Thermoelementen än M 
angebunden und das Dewargefäss an seinen Platz gebracht. Darauf 
wurde der ganze Apparat mehrfach mit sorgfältig getrocknetem Kohlen- 
dioxyd aus dem Kippschen Apparat ausgespült und schliesslich mit 
der Quecksilberluftpumpe bis auf weniger als 0-1 mm evakuiert. Unter- 
dessen wurde auch das Bad auf die gewünschte Temperatur eingestellt. 
Sodann wurde die Sprengelpumpe abgenommen und der Apparat, natür- 
lich immer noch bei geschlossenem Pipettenhahn Z, mit reinem Kohlen- 
dioxyd aus dem Bicarbonatrohr gefüllt. Der erste Versuch wurde ge- 
wöhnlich bei einem Drucke von 50 mm ausgeführt. Je nach der zu er- 
wartenden Löslichkeit wurde entweder nur die Bürette oder die Bürette 
und das Gefäss B,, bzw. B, und B, mit Gas gefüllt. Meistens musste 
die Bürette sogar zweimal gefüllt werden. Nachdem Temperatur und 
Druck genau abgelesen waren, wurde der Pipettenhahn geöffnet, die 
Flüssigkeit absorbierte Gas, und der Druck sank. Darauf wurde Z wieder 
geschlossen und die Pipette geschüttelt, während man durch Einströmen- 
lassen des Quecksilbers aus dem Reservoir E in die Bürette den Druck ' 
wieder auf den Anfangswert brachte. Dann wurde Z wieder geöffnet usw., 
und die ganze Operation so lange wiederholt, bis auch nach mehrmaligem 
heftigen Schütteln sich der Druck beim Öffnen des Hahns Z nicht mehr 
änderte. Dann wurde kontrolliert, ob tatsächlich wieder der Anfangs- 
druck hergestellt war, und das durch das Quecksilber verdrängte Gas- 
volumen abgelesen. Von diesem Volumen muss man das in dem Gas- 
raum der Pipette enthaltene Kohlendioxyd abziehen, um das von der 
angewandten Menge. Flüssigkeit absorbierte Kohlendioxyd zu erhalten. 
Es wurde dann der Apparat mit Kohlendioxyd von höherm Druck 
(100 mm) gefüllt und ebenso verfahren. Die Summe des hierbei ab- 
sorbierten Gasvolumens plus dem bei dem ersten Versuch absorbierten 
auf den höhern Druck umgerechneten Gasvolumen ergibt dann das bei 
100 mm absorbierte Volumen Kohlendioxyd, das nach dem Henryschen 
Gesetz gleich dem beim ersten Versuch absorbierten sein sollte. Es 
wurden für gewöhnlich bei — 78° fünf solcher Versuche hintereinander 
bei 50, 100, 200, 400 und 700, bzw. 650mm gemacht. Bei — 59° 
wurden vier Versuche bei 100, 200, 400 und 700mm gemacht. Es 
wurden für jede Flüssigkeit für jede der beiden Temperaturen min- 
destens zwei Versuchsreihen angestellt. Natürlich wurde während der 


| ganzen Messungsreihe, die etwa drei bis vier Stunden dauerte, die 


Temperatur durch das Millivoltmeter kontrolliert und eventuell durch 
Einwerfen von festem Kohlendioxyd oder Hinzufügen von Ather reguliert. 
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7. Die Berechnung der Versuche. 


Es handelt sich nun darum, aus den Versuchen den Absorptions- 
koeffizienten zu berechnen. Man unterscheidet den Bunsenschen Ab- 
sorptionskoeffizienten k,, der angibt, wieviel ccm des Gases, reduziert 
auf 0°, von lccm der untersuchten Flüssigkeit bei dem betreffenden 
Drucke aufgenommen werden, und den von Ostwald definierten Lös- 
lichkeitskoeffizienten, der das Verhältnis der Konzentrationen des Gases 
in der flüssigen und in der gasförmigen Phase angibt. Ich habe, um 
möglichst ohne Volumkorrektionen auszukommen, zunächst immer die 
von 1g Flüssigkeit bei dem betreffenden Druck aufgenommene Anzall 
ccm des Gases, auf 0° reduziert, berechnet. Diese Zahl, die ich fortan 
den Absorptionskoeffizienten A’ nennen will, unterscheidet sich von den 
Bunsenschen k, nur durch einen konstanten Faktor, der das spezifische 
Gewicht d der Flüssigkeit ist. Es ist nämlich nach Definition k,=k.d. 
k hat den Vorteil, dass ich zu seiner Berechnung d nicht zu kennen 


brauche. Ausserdem verstehe ich unter dem bei dem Versuche her- 


schenden Druck immer den Totaldruck, also Druck des Kohlendioxyds 
plus Dampfdruck des Lösungsmittels. Letzterer ist übrigens bei meinen 
Versuchen meistens zu vernachlässigen, so dass die Unterscheidung 
zwischen Totaldruck und Partialdruck des Kohlendioxyds im Resultat nur 
wenig ausmacht. Die Berechnung von X’ gestaltet sich demnach wie folgt. 
Es sei die Menge angewandter Flüssigkeit «ag. Bei dem niedrigsten 
Drucke von p,mm seien v, ccm Kohlendioxyd von der Temperatur i' 
verbraucht worden. Dieses Volumen CO, befindet sich zum Teil gelöst 
zum Teil als Gas in der Pipette. Letztern Anteil kann ich berechnen. 
Das Volumen der Pipette beträgt 19-2 ccm. Davon geht das Volumen ab, 


welches die Flüssigkeit einnimmt. Letzteres ist ri Der von Gas er- 

füllte Teil der Pipette fasst also (192 — 2) ccm. Ist —1,° die Ver- 

suchstemperatur des Bads, so ist v, = (192 — 2) ten die in 
er 


dem Gasraum der Pipette enthaltene Anzahl Kohlendioxyd, bezogen 
auf 2,%. Also ist »,— v, die in der Flüssigkeit gelöste Anzahl cem und 
y—®v, 
(I+et)a 
Anzahl eem Kohlendioxyd, auf 0° reduziert. Beim zweiten Versuch 
mögen beim Drucke p, v, cem von der Temperatur 1,0 verbraucht 
worden sein. Dann erhält man die im ganzen absorbierte Anzahl cem 
Kohlendioxyd gleich v,, indem man zu »,' die beim ersten Versuch 


— %', nämlich gleich der von 1g Flüssigkeit absorbierten 
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absorbierten v, ccm, reduziert auf p, und f,, hinzuaddiert. Es ist also 
yvey tu Trio Dann kann man ebenso wie beim ersten 
2 


Versuch weiter rechnen, und auf dieselbe Weise werden die folgenden 
Versuche berechnet. 

Um den Ostwaldschen Löslichkeitskoeffizienten k zu berechnen, 
muss man die Dichte d des Lösungsmittels kennen, sowie die Volum- 
zunahme, die es durch die Auflösung des Kohlendioxyds erfährt. Da 
diese Volumzunahme nur bei Atmosphärendruck bestimmt wurde (siehe 
Abschnitt 5d), so wurde angenommen, dass die Dichte d.o, des gelösten 
Kohlendioxyds unabhängig von der aufgenommenen Menge ist, so dass 
also die Volumzunahme dieser Menge direkt proportional ist. Es be- 
rechnet sich dann % aus %k’ mit Hilfe von d und deo, folgendermassen. 
Beim Drucke p absorbiert 1g Flüssigkeit A cem Kohlendioxyd von 
0°. Das Gewicht von l1ccm Kohlendioxyd bei 760 mm und 0° ist 
0.001 97,,—=eg. Das Gewicht von k’cem bei 0% und dem Drucke pmm 
beträgt eg und ihr Volumen in der Lösung - . 

1 ! 1 k'ep 
FE also ist (> + 760.don, 
Volumen Lösung, welches k’cem von 0° und dem Drucke p enthält. 


cem. Das Vo- 


lumen von 1g Flüssigkeit ist ) ccm, das 


BR RE ccm Kohlendioxyd unter diesen 
1 kep 


d' 760 den, 
Bedingungen. lccm der Gasphase enthält bei der Temperatur — i,' 


| cem Lösung enthält also 


-cem Kohlendioxyd von 0° und dem gleichen Drucke. Ist ausser- 


l—at, 
dem noch der Dampfdruck p’ des Lösungsmittels zu berücksichtigen, so 
enthält 1 ccm der Gasphase nur EIER. 1 2 L ccm. % ist nun das 


Verhältnis der Konzentrationen des Gases in der flüssigen und in der 
gasförmigen Phase, also: 


k wurde immer nur aus den Mittelwerten von A’ berechnet. Als 
Beispiel folgt hier die Berechnung einer an Äthylacetat gemachten 


Messungsreihe. 
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Äthylacetat. 
— 1 = — 78%d, " = 1.017 
P_1< 0-1 mm don, = 1-42. 


Berechnung der X. 
Gewicht der Pipette: 
mit Flüssigkeit: 34-6488 g 
leer: 33:9660g8 
a = 0.682838. 
r —= 0.7cem 192 —0-7 = 18-5 ccm. 
1. Versuch: 
?, = $W-0mm, f = 192°, v, = 210.2 ccm 
2; + a 192 
120 1-aRB 
% —v, = 182-5 
182-5 


u re (1+«19.2)0.683 — 2. 


= 27-7 


2. Versuch: 
2, = 992mm, 4, = 197°, v, = 109.5 ccm. 
50.0 1-+ «.19-7 


3 = 109.5 + 210.2 0 7 — 2142 
v, = 1095 + 210.2 565 IT 14 
= 218; u—v, = 186-4 
= = BL 


(1-+«. 19.7) 0.683 
3. Versuch: 


Ps; = 202-4mm, t, = 19,9%, v,' = 120.5 cem 
992 1+ 0.199 
os 2142 — 295. 
vs —= 120-5 + 214-2 5094 4% 197 225-5 
vw=2n8; u —r, = 1977 
; 197-7 i 
= TfFa.100)0083 — >008, 
4. Versuch: 
pı = 4046mm, 4, = 20.0°%, v, = 142-0 ccm 
= 404-6 1+ «.20:0 en 
v, = 225-5 MAIL ae 55 + 142.0 = 255-0 
ven; yo, = 2272 
97.2 


= 77.200008 — 3099 
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5. Versuch: 
2, = 649.6, 1, = 20.1%, v, = 151.5 cem 
4046 1+ «.20-1 
RITTER a id ah 
v8; yo, = 815 


; 281-5 Ri 
% = 1 a.201)0083 — 9899. 


= 309.3 


8. Die Genauigkeit der Messungen. 


Für die Versuche kommen folgende möglichen Fehlerquellen in 
Betracht. Der Fehler bei der Wägung der Flüssigkeit beträgt höchstens 
Img und verursacht selbst bei den kleinsten benutzten Flüssigkeits- 
mengen einen Fehler von weniger als 0-2°),. Die Unsicherheit bei der 
Ablesung des Drucks beträgt 0-1 bis höchstens 0-2 mm, was selbst bei 
50 mm erst einen Fehler von 0-4°), ausmacht. Bei höhern Drucken 
verschwindet dieser Fehler vollständig. Die Volumablesung ist auf min- 
destens 0-1 ccm genau, kommt also als Fehlerquelle gar nicht in Betracht. 
Dagegen kann ein kleiner Fehler dadurch entstehen, dass das tote Vo- 
lumen (Spirale, Röhren usw.) während der Messung seine Temperatur 
ändert. Während der ca. eine halbe Stunde dauernden Messung änderte 
sich die Zimmertemperatur höchstens um 1°, das tote Volumen beträgt 
ca. 50 cem, also der Fehler weniger als 0-2 ccm, was bei einem ab- 
sorbierten Volumen von 200 cem 0-1), ausmacht. Ausserdem wurden 
bei der Umrechnung des bei dem vorhergehenden Versuche absorbierten 
Volumens auf den Versuchsdruck die Gasgesetze angewandt, was bei 
700 mm einen Fehler von weniger als 0-2%), verursacht. Alle diese 
Fehler, die in den meisten Fällen nur einen kleinen Bruchteil der hier 
geschätzten Höchstwerte ausmachen, treten an Einfluss gegenüber dem 
bei der Temperaturmessung gemachten Fehler zurück. Die Temperatur 
schwankte während einer Messung innerhalb von 0-1°, was infolge des 
starken Temperaturkoeffizienten der Löslichkeit bei tiefen Temperaturen 
einen Fehler von etwa 1°], verursacht. Ausnahmsweise, besonders bei 
höhern Drucken und grossen Löslichkeiten (Aceton), bei denen der 
Temperaturkoeffizient sehr hoch ist, kann der Fehler auf über 2°), 
steigen. Die Messung der absoluten Temperatur ist, namentlich bei 
— 59°, etwas unsicherer — um vielleicht 0.50 — so dass die Absolut- 
werte der Löslichkeit dadurch ziemlich ungenau werden. Auch sind die 
Temperaturen für verschiedene Messungsreihen, besonders bei — 59°, 
mitunter etwas verschieden. Es kommt jedoch für den vorliegenden 
Zweck nur auf einen Vergleich der bei derselben Messungsreihe er- 

30* 
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haltenen Werte an, bei denen, wie gesagt, die Temperatur innerhalb 
von 0-1° konstant war. Die Genauigkeit der Messungen beträgt also, 
was auch aus der Übereinstimmung der verschiedenen Versuchsreihen, 
bzw. ihres Gangs hervorgeht, im allgemeinen etwa 1°), wird jedoch in 
manchen Fällen etwas kleiner sein. Ein gutes Kriterium für die Ge- 
nauigkeit der Messungen bietet auch die von mir in vielen Fällen fest- 
gestellte Gültigkeit des Henryschen Gesetzes innerhalb 1°/,. 


9. Die Resultate der Messungen. 


In den folgenden Tabellen sind die Resultate der Messungen dar- 
gestellt. Wie im vorhergehenden angegeben, sind d und p’ Dichte und 
Dampfdruck der Flüssigkeit, d.o, die Dichte des gelösten Kohlendioxyds 
und » der Versuchsdruck. %’ ist der oben (Abschn. 7) definierte Ab- 
sorptionskoeffizient, der für sämtliche endgültigen, mit römischen Ziffern 
numerierten Versuchsreihen wiedergegeben ist, und % der aus den 
unter M angegebenen Mittelwerten der A’ berechnete Ostwaldsche 
Löslichkeitskoeffizient. 


Äthylalkohol. 
di’ = 0.7914 d,° — 0.872 4,” = 0.856 
P_n < 0-1 mm ?_u =» 0.2 mm 
ri > do, — 1:85 
— 78°, 
k k 
I II I IV v»  vm 
U - - - - — 100 1065 
100 1110 1121 1100 1129 118 684 185  — 
200 140 14 — 1170 1157 695 1124 1108 
400 1226 1251 _— 147 01838 UI 1204 — 
WW  — = 1370 1402 1886 747 1375 1838 
— 59°, 
k 
p / u M k 
I I 
100 41-6 39.7 40-8, 27.2, 
200 42.0 40:0 41-0 27-1, 
400 43-5 41-2 423, 27.6, 
740 45-3 43:0 44-1, 28-1, 


!) Die Versuchsreihen V und VI wurden mit absolutem, mit metallischem 
Caleium getrockneten Alkohol ausgeführt. 
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Methylalkohol. 
4, — 0.884 


r 


P__5s; = 0-4mm 
do, = 1:85 


— 18°. 
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4,” = 0.879 
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Äthylacetat. 
di = 0.9033 d,® = 1017 
P_7 < YHlmm 2 _; = 0.-3mm 
don — 1:42 do, = 1:35 
— 78°, 
ri 
. OR 
I II 
50 249.7 250-6 
100 254-5 256-6 
200 269-8 273-8 
400 309-9 311-9 
650 383-9 389.8 
— 59°. 
k 
p - | 
I 1 
100 83-2 85-3 
200 — 86-3 
300 88.8 
00 Re 91-6 
700 97:7 101-5 
Methylacetat. 
d° = 0.9867 4, — 1:056 
P_,, = 0:2 mm ?_5 = 12mm 
do = 1.42 do = 1.35 
— 78°, 
RR 
pr 5 > 
I u 
50 303-9 305-9 
100 316-6 313-3 
200 340-1 334.7 
400 391-3 387-3 
650 501-1 496-1 
— 59°. 
X 
» , -- \ 
I 1 
100 94-3 _ 
200 98.7 98.2 
400 103-5 103.7 
700 113.0 112.7 


1 Die Werte von k sind aus II berechnet. 


d5” = 0.994 


ur 


MN 


304-9 
315-0 
337-4 
389.3 
498-1 


M 


94.3 

98-45 
103.6 
112-9 


—= 1.032 
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Die in diesen Tabellen enthaltenen Ergebnisse lassen sich folgender- 
massen aussprechen. Das Henrysche Gesetz gilt unvergleichlich viel 
besser in der Ostwaldschen Formulierung als in der Bunsenschen. 
Dieses Resultat hat auch Sander (loc. eit.) bei seinen Untersuchungen 
erhalten. In dem hier untersuchten Gebiet ergibt sich, dass das Ost- 
wald-Henrysche Gesetz, da das Verhältnis der Konzentrationen des 
Gases in der flüssigen und in der gasförmigen Phase konstant und 
unabhängig vom Drucke ist, in vielen Fällen innerhalb der Versuchs- 
fehler bis zu Drucken von 200mm gilt. Aber auch bei höhern Drucken 
sind die Abweichungen nicht gross und betragen im Höchstfalle etwa 
10%. Die Abweichungen liegen alle in derselben Richtung, und zwar 
so, dass der Löslichkeitskoeffizient mit wachsendem Druck anscheinend 
linear zunimmt. 


III. Zusammenfassender Teil. 


Der osmotische Druck konzentrierter Kohlendioxydlösungen. 


Nachdem wir nun die Löslichkeit des Kohlendioxyds in ihrer Ab- 
hängigkeit vom Drucke kennen, sind wir imstande, seinen osmotischen 
Druck mit Hilfe folgender durch einen einfachen Kreisprozess ableit- 
barer Formel?): 

dr 

dp 
zu berechnen. Der osmotische Druck x einer beim Drucke p gesättigten 
Gaslösung ergibt sich hiernach zu: 


x = [kap, 
v 


wobei k das Verhältnis der Konzentrationen des Gases in der flüssigen 
und in der gasförmigen Phase, also der Löslichkeitskoeffizient, als Funktion 
von 9 bekannt sein muss. Da sich aus den Messungen schliessen lässt, 
dass %k bis zu einem bestimmte Drucke p, konstant ist und sodann 
etwa linear zunimmt, kann ich — um möglichst einfach zu rechnen 
— in dem bis », reichenden Intervall k = k, und in folgenden 
k= ku)+a(p—»,) setzen. Dann ergibt sich: 


«= hap+ [ko + a(p — po] dp 


=k 


=kp+z > (P— po)" 


") Nernst, Theoret. Chemie, 5. Aufl., S. 144. 
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Würde nun der osmotische Druck den idealen Gasgesetzen ge- 
horchen, so wäre er einfach gleich kp, da die Konzentration der Lösung 
kmal so gross ist als die des Gases. Setze ich also kp = n,,, so ist: 


a—=hp=kptalp—p)P: 
Nun ist: a 
z=khpts(P— pm); 
also ist: 7 3 
NH—NA= (PP). 

Dieser Ausdruck stellt die Abweichungen des osmotischen Drucks 
von den idealen Gasgesetzen dar. Mit seiner Hilfe sind für die bei 
— 78° gemachten Versuche die folgenden Tabellen berechnet, in denen 
die zu p und %k gehörigen Werte von 2, Au, Au — x in Atm. und ec, 
die Konzentration der Kohlendioxydlösung, in Mol pro Liter angegeben 
ist. 9, stellt zum Vergleich den nach van der Waals berechneten 
Druck dar, den das Kohlendioxyd als Gas bei dieser Konzentration 
ausüben würde. Für p, wurde bei Aceton 5cm, für Äthylalkohol und 
Äthylacetat 10 cm, für Methylalkohol 20 cm und für Methylacetat 25 em 


angenommen, woraus sich die Werte von a aus der Formel « = = r 

| 
in derselben Reihenfolge zu 0-366 — 0-105 — 0.252 — 0.136 — 0.208 
ergeben. 


Äthylalkohol. 

p k c TU Th N n Pu 
100 68-4 0.56, 8:99 0 8-99 7-6 
200 69-5 1-14, 18-3 0.20 18-1 13-8 
400 71-4 2.35 37-6 1:04 36-6 18-8 
700 74-7 4.30 68-8 3-4 65-4 7 

Methylalkohol. 

p k c Ten nn — n n Pu 

50 120-5 0-49, 7-93 0 7:93 7:05 
100 119-6 0:98, 15-7 0 15-7 12.1 
200 120-1 1-97 31-6 0 31-6 18-1 
400 122.2 4.02 64-3 1-16 63-1 10-8 
700 126-8 7:30 116-8 3-6 113-2 — 44 

Aceton. 

p k c Ten U — U n Pu 

50 196-6 0-80, 12.8, 0 12.8, 10-6 
100 198-1 1-62, 26-0 0:18 25-8 16-7 
200 201-5 331 52.9 0:93 52-0 14-3 
400 208-8 6-87 109-8 3-9 105-9 — 56 


640 217 11-35 181-6 10-1 171-5 — 
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Äthylacetat. 
p k c Teen nn — n n Pw 
50 177-5 0.73, 11-68 0 11-68 9.80 
100 177-1 1-45, 23-30 0 23-30 15-8 
200 179.2 2.95 47-2 0.5, 46-7 18-2 
400 183-2 6-03 96-4 2.5, 93-9 — 33 
650 191-2 10-3 163-5 6-9 156-6 En 
Methylacetat. 
p k C Tun Nın — U n Pu 
50 224.1 0-91, 14-6, 0 14-6, 11-8 
100 224-3 1-84, 29-4, 0 29-4, 17-5 
200 223-1 3-66 58.6 0 58-6 11-2 
400 225-6 7-42 118-7 1-3 117-4 — 75 
650 231-2 12.35 198 4.9 193 = 


Aus den Tabellen ersieht man mit grösster Deutlichkeit, dass der 
osmotische Druck selbst bei den höchsten Konzentrationen noch bis 
auf wenige Prozent den Gasgesetzen gehorcht, während der Druck im 
Gaszustande sich bei dieser Konzentration bereits auf dem negativen 
Ast der van der Waalsschen Isotherme befindet. Dieses Resultat ist 
ein rein empirisches und folgt direkt aus den Messungen mit Hilfe der 
Thermodynamik. Genau dasselbe Resultat habe ich aber am Schlusse 
des theoretischen Teils erhalten. Es darf also als wichtigstes Ergebnis 
dieser Arbeit der theoretisch, sowie experimentell bewiesene Satz aus- 
gesprochen werden: Der osmotische Druck eines gelösten Stoffs 
gehorcht den idealen Gasgesetzen viel besser als der Gas- 
druck desselben Stoffs bei derselben Konzentration und Tem- 
peratur. 

Zusammenfassung. 

Die Resultate der vorliegenden Arbeit können kurz folgender- 
massen zusammengefasst werden: 

1. Es wurde die aus der van der Waalsschen Theorie folgende 
Formel für den osmotischen Druck konzentrierter Lösungen abgeleitet. 

2. Es wurde die Löslichkeit von Kohlendioxyd in Äthylalkohol, 
Methylalkohol, Aceton, Äthylacetat und Methylacetat bei — 78° und 
—59° und bei Drucken von 50mm bis zu einer Atmosphäre hinauf 
gemessen. 

3. Hierbei ergab sich, dass für konzentrierte Lösungen das Henry- 
sche Gesetz in der Ostwaldschen Form recht gut erfüllt wird, in der 
Bunsenschen dagegen gar nicht. 

4. Es wurde gezeigt, dass in Übereinstimmung mit der im ersten 
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Teil der Arbeit gegebenen Theorie der osmotische Druck der konzen- 
trierten Kohlendioxydlösungen nur geringe Abweichungen von den 
idealen Gasgesetzen zeigt und ihnen viel besser gehorcht als der ent- 
sprechende Gasdruck gleicher Konzentration. 

Vorliegende Untersuchung wurde im chemischen Institut der Uni- 
versität Breslau ausgeführt. Herrn Prof. Sackur bin ich für die An- 
regung zu der Arbeit und sein stetes Interesse an ihr zu grösstem 
Danke verpflichtet. 


Bemerkungen zu Herrn Dolezaleks') Theorie 
der Gaslöslichkeit. 


Durch meine im vorhergehenden beschriebene Untersuchung von 
Kohlendioxydlöslichkeiten wurde ich dazu geführt, die von Dolezalek 
gegebene Theorie der Gaslöslichkeit einer nähern Prüfung zu unter- 
ziehen, deren Resultate im folgenden kurz wiedergegeben sind. Nach 
der Dolezalekschen Theorie ist in jedem binären Gemisch der Dampf- 
druck p einer Komponente proportional ihrem Molenbruch g. Der Pro- 
portionalitätsfaktor ist, da für die reine Komponente q = 1 ist, gleich 
?,, dem Druck des gesättigten Dampfs der reinen Komponente bei der 


betreffenden Temperatur. Es ist also p= p,.g oder o=-. Vergleicht 


man nun die Löslichkeiten eines bestimmten Gases in verschiedenen 
Flüssigkeiten bei derselben Temperatur und gleichem Druck (Atmosphären- 
druck), so ist p und p, in allen Fällen gleich, also müsste auch g, der 
Molenbruch des Gases, in allen Lösungen derselbe sein. Allerdings darf 
man nach Dolezalek zur Berechnung von g nicht den gemessenen 


Sättigungsdampfdruck, sondern den nach van der Waals um das Glied 
- korrigierten Druck verwenden. Nun ist a im allgemeinen aber sehr 


ungenau bekannt, und hierauf schiebt Herr Dolezalek die Abweichungen 
von dem berechneten g, die sich bei der Prüfung der Theorie an den 
Messungen von Just?) über die Löslichkeit von CO, in organischen 
Lösungsmitteln bei Atmosphärendruck und Zimmertemperatur ergeben. 
Man kann sich jedoch von dieser Unsicherheit bei der Prüfung frei- 


. . . a 
machen, indem man nicht wie Herr Dolezalek q aus p, +; und 


!) Zeitschr. f. physik. Chemie 71, 191 (1910). 
®) Zeitschr. f. physik. Chemie 37, 354 (1901). 
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dann aus g die Löslichkeit berechnet, sondern umgekehrt aus den Lös- 
lichkeiten in verschiedenen Flüssigkeiten g berechnet, dessen Wert dann 
streng konstant sein muss. Für die Berechnung von g aus der Ost- 


waldschen Löslichkeit /!, die Just gemessen hat, gilt die Formel 
I 


ı 7 Ta: 
Mr‘ 
und n die Anzahl Mole CO, in einem Liter Gas sind. Man kann die Formel 

auch in der ebenfalls von Dolezalek angegebenen Form schreiben: 
10004  n(l—dq) 

I 7 Gr RR 

Diese Form ermöglicht eine sehr scharfe Prüfung der Theorie. Für 
den Einfluss der Versuchsfehler kommt nämlich nur die Unsicherheit 
von / in Betracht. Just gibt an, dass der Fehler bei seinen Messungen — 
auch Herr Dolezalek nennt sie ausgezeichnete Präzisionsmessungen — 
meistens 0-3 bis 0-6°%,, höchstens aber 1°), betrage. So gross dürften 


‚ worin d die Dichte und M das Molekulargewicht 


== k. 


also auch nur die Schwankungen des Ausdrucks rn um einen kon- 
Pi 


stanten Wert sein. 


l;o k aa = 

Schwefelkohlenstoff 0.8888 18-6 

Jodbenzol 1-440 6-20 
Anilin 1-53 7.15 
Amylalkohol 1.941 4-14 
Isobutylalkohol 1.964 4.70 
Brombenzol 1-964 4.83 
Äthylenbromid 2.294 5-10 
Chlorbenzol 2.420 4.06 
Toluol 2.426 3-86 
Tetrachlorkohlenstoff 2.502 4.14 
Benzol 2.540 4-41 
Nitrobenzol "2.655 3-68 
Äthylalkohol 2.923 4.56 
Benzaldehyd 3-057 3-22 
Amylchlorid 3.127 2.65 
Chloroform 3.681 3-40 
Buttersäure 3-767 2.89 
Äthylenchlorid 3.795 2.74 
Pyridin 38-862 2.79 
Methylalkohol 4:.206 4-17 
Propionsäure 4.417 3-03 
Isobutylacetat 4-968 1.54 
Essigsäure 5.129 3-27 


Aceton 6-921 1:97 
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In obiger Tabelle habe ich für die meisten von Just untersuchten 
Flüssigkeiten den Wert von — berechnet. Eine Übereinstimmung; 
auf 1°, findet sich, wie man sieht, in keinem Falle, sondern die Werte 
schwanken sogar stärker als / selbst, so dass auch von einer qualitativen 
Bestätigung der Theorie keine Rede sein kann. Nun erklärt Herr Dole- 
zalek Abweichungen von seiner Theorie durch Association des Lösung:- 
mittels oder Bildung von Solvaten. Aber wenn diese neuen von ihm 
eingeführten Hypothesen etwas erklären sollen, so müssen sie natürlich 
anderweitig gestützt werden. Eine Feststellung von Solvaten ist in diesen 
Falle kaum möglich, dagegen können wir, wenn auch nicht quantitativ, 
so doch mit Sicherheit qualitativ sagen, ob eine Flüssigkeit associiert 
ist oder nicht. Nach Dolezalek ist nun der richtige Wert von 


=- P__ 0.008351), also OR — a ah —= 4-95. Ist der 
a MI q 
Po + v2 


Wert von k grösser, so soll dies daran liegen, dass M, das Molekulargewicht. 
des Lösungsmittels in Wirklichkeit grösser ist, also etwa gleich zM, wenn 


x der Associationsfaktor ist. x wäre dann = Demnach müsste 


k 
4.95 ' 
also Jodbenzol zu 50°|,, Anilin zu 75%, aus Bimolekeln, Schwefelkohlen- 
stoff aber fast vollständig aus Vierfachmolekeln bestehen und viel stärker 
associiert sein als Wasser und die Alkohole, während Benzol z.B. nahezu 
das normale Molekulargewicht erhalten würde. Die Theorie von Dole- 
zalek führt also in diesem Falle zu einem Ergebnis, das mit allen bis- 
herigen Anschauungen über die Association von Flüssigkeiten in Wider- 
spruch steht?). 


!) Herr Dolezalek sagt selbst, er hätte die Hypothese, dass nicht p,, sondern 
2% + massgebend sei, deshalb gemacht, weil einige Werte von q in der Nähe von 


0.008 liegen. 

®) Auch zu der Theorie von Drucker [Zeitschr. f. physik. Chemie 68, 616 
(1910)], nach welcher alle sogenannten normalen Flüssigkeiten hochgradig associiert 
sein sollen. 
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Jahresbericht der internationalen Atomgewichts- 
kommission für 1913. 
Seit dem Jahresbericht für 1912 ist eine Anzahl von wichtigen 


Abhandlungen über die Atomgewichte erschienen. Auch liegen einige 
frühere Arbeiten vor, welche zu spät anlangten, um damals erwähnt 


{| zu werden- Folgendermassen können diese Arbeiten zusammengefasst 


werden: 

Stickstoff. Wourtzel!) hat das Verhältnis zwischen Stickstoff und 
Sauerstoff durch die Oxydation von Stickoxyd zu Stickstoffperoxyd 
neu bestimmt. Fünf übereinstimmende Messungen ergeben im Mittel: 
N = 14.0068. ; 

Kalium und Chlor. Staehler und Meyer?) haben sorgfältige 
Analysen von Kaliumchlorat gemacht, wobei sie besondere Vorsichts- 
massregeln gegen die Verunreinigung durch das Chlorid anwendeten. 
Ihre Schlussreihen ergeben im Mittel KC/= 74-5551, woraus K = 39.097 
und Cl = 35-458 folgt. Bezüglich der Diskussion ihrer Ergebnisse ist 
auch Guye®) nachzusehen, welcher schliesst, dass die oben erwähnte 
Verunreinigung wenn auch vielleicht nicht vollständig, so doch jeden- 
falls genügend beseitigt worden ist, um sie praktisch vernachlässigen 
zu können. 

Fluor. Mc Adam und Smith?) haben zwei vorläufige Bestim- 
mungen des Atomgewichts des Fluors veröffentlicht. Natriumfluorid 
wurde in das Chlorid verwandelt durch Erhitzen in trockenem, gas- 
föürmigem Chlorwasserstoff, und aus dem Verhältnis zwischen den Ge- 
wichten wurde das Atomgewicht berechnet. Die beiden gefundenen 
Werte sind F== 19.0176 und 19.0133. 

Phosphor. Aus Analysen von Phosphortribromid haben Baxter, 
Moore und Boylston) gefunden, dass im Mittel von drei Reihen 
P = 31.027 folgt, wenn Ag = 107-88 ist. Dies stimmt recht gut mit 


!) Compt. rend. 154, 115. 

?) Zeitschr. f. anorg. Chemie 71, 368. 

°) Journ. Chim. Phys. 10, 145. 

*) Journ. Amer. Chem. Soc. 34, 592. 

5) Proc, Amer, Acad. 47, 585; Journ. Amer. Chem. Soc. 34, 259. 
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dem frühern Ergebnis von Baxter und Jones am Silberphosphat 
überein. Weitere Untersuchungen über Phosphortrichlorid sind in Aus- 
sicht gestellt. 

Quecksilber. Easley und Brann!) haben durch die Analyse von 
Merkuribromid Hg = 200.64 gefunden. Dies bestätigt die frühere Be- 
stimmung von Easley an dem Chlorid. 

Selen. Kuzma und Krehlik?) haben das Atomgewicht von Selen 
durch Reduktion von Selendioxyd mit Schwefeldioxyd neu bestimmt. 
Der Mittelwert von zehn Bestimmungen ist Se = 79.26. 

Tellur. Harcourt und Bakker?°) haben die Untersuchungen von 
Flint in Zweifel gezogen, welcher den Anspruch erhoben hatte, das 
bisherige Element Tellur in zwei Fraktionen von verschiedenem Aton- 
gewicht gespalten zu haben. Sie wiederholten seine Methode der Frak- 
tionierung und fanden an der vierten Fraktion Te = 127.54. Dieses 
stimmt mit der Zahl überein, welche von Bakker und Bennett 1907 
gefunden worden ist. Ähnliche Fraktionierungen sind auch von Pellini‘) 
ausgeführt worden, welcher gleichfalls keinerlei Andeutung eines Tellurs 
von niedrigem Atomgewicht gefunden hat. 

Radium. Hönigschmid’) hat durch sorgfältige Analysen von 
verhältnismässig grossen Mengen Radiumchlorid Ra = 225.95 gefunden. 
Andererseits haben Gray und Ramsay‘) unter Verwendung sehr 
kleiner Mengen von Material und durch Umwandlung des Bromids in 
das Chlorid Ra = 226.36 übereinstimmend mit frühern Bestimmungen 
von Frau Curie und Thorpe gefunden. Bevor dieser Unterschied 
zwischen Hönigschmids niedrigem Werte und dem höhern erklärt 
ist, erscheint es nicht zweckmässig, die in der Tabelle angegebene Zahl 
zu ändern. 

Tantal. Die Bestimmungen dieses Atomgewichts von Chapin und 
und Smith’) sind durch die Hydrolyse von Tantalpentachromid ge- 
macht worden. Der Mittelwert von acht Bestimmungen ergab Ta = 181:80, 
welche Zahl etwas höher ist als die von Balke aus ähnlichen Analysen 
des Pentachlorids gefundene. 


1) Journ. Amer. Chem. Soc. 34, 137. 

2) Abh. der Kgl. Franz Josephs Akademie 19, Nr. 13 (1910). Mitgeteilt von 
Prof. B. Brauner. 

®) Journ. Chem. Soc. 99, 1311. 

*) Atti Acc. Lincei 21, 218. 

5) Monatsh. f. Chem. 33, 253. 

©) Proc. Roy. Soc. S6A, 270. 

”) Journ. Amer. Chem. Soc. 33, 1497. 
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Iridium. Hoyermann!) fand durch fünf Reduktionen von (NH,), 
IrC1, in Wasserstoff Ir = 192.613. 

Holmium. Sechs Bestimmungen des Atomgewichts von Holmium 
durch Holmberg?) ergaben Ho = 163.45. Als Methode diente das 
wohlbekannte Sulfatverfahren. 

Ebenso liegen annähernde Bestimmungen der Atomgewichte von 
Blei, Zink und Kupfer durch Pecheux°?) und von Calcium durch 
Oechsner de Coninckt) vor. Die erhaltenen Zahlen sind nicht ent- 
scheidend genug, um ihre Aufnahme in die Tabelle zu rechtfertigen, 
da die angewendeten Methoden keine grosse Genauigkeit verbürgen. 

In der Tabelle für 1913 wird demgemäss nur eine Änderung vor- 
geschlagen, nämlich die Einfügung von Holmium, für welches bisher 
keine zuverlässige Atomgewichtsbestimmung vorlag. Zwei oder drei 
andere Änderungen von geringer Bedeutung könnten gemacht werden, 
doch scheint es nicht wünschenswert, solche Änderungen allzu häufig 
vorzunehmen. 

Gezeichnet 


Clarke, Thorpe, Ostwald, Urbain. 
!) Sitzungsber. d. phys.-med. Soz. Erlangen 42, 278. 
%) Zeitschr. f. anorg. Chemie 71, 226. 
®) Compt. rend. 154, 1419. 
*) Compt. rend. 153, 1579. 
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Silber 
Aluminium 
Argon 
Arsen 

Gold 

Bor 
Baryum 
Beryllium 
Wismut 
Brom 
Kohlenstoff 
Caleium * 
Cadmium 
Cerium 
Chlor 
Kobalt 
Chrom 
Cäsium 
Kupfer 
Dysprosium 
Erbium * 
Europium 
Fluor 
Eisen * 
Gallium 
Gadolinium 
Germanium 
Wasserstoff 
Helium 
Quecksilber * 
Holmium 
Indium 
Iridium 
Jod 

Kalium 
Krypton 
Lanthan 
Lithium 
Lutetium 
Magnesium 
Mangan 
Molybdän 


107.88 
27-1 


Stickstoff 
Natrium 
Niobium 
Neodym 
Neon 
Nickel 
Niton * 
Sauerstoff 
Osmium 
Phosphor 
Blei 
Palladium 
Praseodym 
Platin 
Radium 
Rubidium 
Rhodium 
Ruthenium 
Schwefel 
Antimon 
Scandium 
Selen 
Silicium 
Samarium 
Zinn 
Strontium 
Tantal * 
Terbium 
Tellur 
Thor 
Titan 
Thallium 
Thulium 
Uran 
Vanadium * 
Wolfram 
Xenon 
Yttrium 
Ytterbium 
Zink 
Zirkonium 
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Zur Bemerkung von Herrn Drucker zu meiner Ab- 
handlung über: „Die Neutralisationskurven und Disso- 


 eiationskonstanten von Schwefel- und Citronensäure*. 


Von 
J. E. Enklaar. 


(Eingegangen am 22. 10. 12.) 


Zu der Bemerkung von Herrn Drucker zu meiner Abhandlung 
über: „Die Neutralisationskurven und Dissociationskonstanten von Schwe- 
felsäure und Citronensäure“!), möchte ich ein einzelnes Wort hinzufügen. 

Wo ich schrieb: „Drucker berechnete aus einer grossen Anzahl 
Daten für die genannte Grösse (die Konstante X, der Schwefelsäure) 
bei 18° die Zahl 0-017,“ ist von mir nicht gesagt und auch nicht be- 
absichtigt worden, dass es nur Leitfähigkeitsdaten sein sollten. Dies 
lässt sich auch nicht daraus folgern, dass in dem unmittelbar Vorher- 
gehenden nur von Leitfähigkeitsdaten die Rede war. Herr Drucker 
berechnete die Konstante X, der Schwefelsäure aus Gefrier- und Leit- 
fähigkeitsdaten und prüfte sie durch eine Gaskettenmessung mit 0-1 Mol 
Schwefelsäure und 0-1 Mol NaHSO, pro Liter bei 25° (April 1911) 
(diese Messung war noch nicht gemacht worden?)]. Das sind die „grosse 
Anzahl Daten“ von mir genannt und zitiert. Meine Bestimmung dieser 
Konstante bezog sich auf eine Gaskettenmessung mit 0-05 Mol NaHSsO, 
pro Liter bei 18° (4. Okt. 1911)3). 

In bezug auf meinen Ausdruck: „Nehmen wir mit Luther und 
Drucker die Beweglichkeit des Ions SO, = die von HSO, = 67 bei 
18°“4), bemerkt Herr Drucker, dass er den Wert für 1,80, berechnete, 
und Luther ihn akzeptierte und seinerseits gleich dem von HSO, setzte; 
dass er (Drucker) später einen etwa halb so grossen Wert für HSO, 


!) Zeitschr. f. physik. Chemie 80, 617 (1912). 

?) Zeitschr. f. Elektroch. 17, 401 (1911). 

®) Chem. Weekbl. 44, 827 (1911), wo ich bei der Korrektur der Druckprobe 
Druckers Arbeit noch gerade zitieren konnte. 


*) Ion-SO, bedeutet hier Äquivalent-Ion = !,,$0,, wie ersichtlich aus der 
Substitution in der Formel. 


Zeitschrift f. physik. Chemie. LXXXI. 31 
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(33 bei 18°) angenommen und unter ausführlicher Begründung publ 
ziert hat!). Auf das letzte habe ich durch mein Zitat die Aufmerksamke 
gelenkt, das erste notiere ich. Mehrere mögen davon Kenntnis nehme 
denn der Wert HSO, = 67 war bisher der am meisten angewandte: 
Eine Erläuterung meinerseits habe ich nicht hinzugefügt; ich achte 
das Zitat dafür zureichend, da für meine Arbeit die Beweglie! 
keit des Ions HSO, ganz gleichgültig war; ich brauchte de 
Wert dafür nicht zu kennen und benutzte ihn auch nich 
nur den Wert für SÖ, hatte ich für meine Berechnunge 
nötig. Ich nahm dafür den üblichen Wert 67; Kohlrausch u 
Holborn geben dafür 69-7 bei 18° und v =». 

Im allgemeinen ist es schwierig, bei Berechnungen für die B 
weglichkeit von Stufenionen von ternären Elektrolyten, die nicht dire 
experimentell zu bestimmen sind, gute Werte zu finden. 


1) Zeitschr. f. Elektrochem. 17, 398 (1911). 
2), Vgl. Zeitschr. f. physik. Chemie 76, 329 (1911). 


Utrecht (Holland), Laboratorium der Oberrealschule. 13. Oktober 1912. 
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Die Absorption von Sauerstoff, Stickstoff und Wasser- 


stoff in wässerigen Lösungen von Nichtelektrolyten. 
Von 
Carl Müller. 


(Mit 6 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 30. 8. 12.) 


Einleitung. 

Nach dem Daltonschen Gesetze übt bekanntlich, wenn sich mehrere 
(Gase in dem gleichen Raume befinden, jedes von ihnen den Druck aus, 
den es unter sonst gleichen Bedingungen ausüben würde, wenn es sich 
allein in dem betreffenden Raume befände; auch der Druck des ge- 
sättigten Dampfs eines Stoffs bleibt ungeändert, wenn man in den 
Dampfraum ein zweites indifferentes Gas bringt, vorausgesetzt, dass die 
Drucke die Grenzen nicht übersteigen, welche für den idealen Gas- 
zustand bestehen. Da für verdünnte Lösungen die Gasgesetze gelten, 
so wäre vom theoretischen Standpunkte zu erwarten, dass auch hier 
ein dem Daltonschen analoges Gesetz bestehen müsse. Demgemäss 
müsste der Zusatz eines dritten Stoffs zu einer gesättigten Lösung den 
osmotischen Druck des gelösten Stoffs und daher auch seine Löslich- 
keit, da beide einander proportional sind, nicht beeinflussen, vorausge- 
setzt, dass die Verdünnung der Lösung so gross ist, dass auf sie die 
einfachen Gasgesetze anwendbar sind. Die Erfahrung hat diesen Satz 
nicht bestätigt; es haben sich vielmehr in vielen Fällen sehr erhebliche 
Löslichkeitsbeeinflussungen durch Zusätze auch in grosser Verdünnung 
gezeigt. Zahlreiche Beispiele liefert hierfür das Buch von V. Rothmund: 
„Löslichkeit und Löslichkeitsbeeinflussungen“. Dass in vielen Fällen 
eine Erhöhung der Löslichkeit durch den Zusatz, in andern eine Ver- 
minderung eintritt, macht eine Erklärung schwierig. 

Am einfachsten scheinen die Verhältnisse bei der Absorption von 
Gasen zu sein, da bei Wahl von indifferenten Gasen die Bildung eines 
Additionsprodukts zwischen dem Gas und dem Zusatz ausgeschlossen 
ist; demgemäss beobachtet man hier stets sine Erniedrigung der Lös- 


lichkeit, die besonders ausgeprägt ist bei den Elektrolyten. Hier aber 
31* 
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machen die Erscheinungen der elektrolytischen Dissociation und die 
wahrscheinliche Anlagerung von Wassermolekülen an die Ionen einer 
Deutung der Versuchsergebnisse grosse Schwierigkeiten. Es ist daher 
nicht zu verwundern, dass trotz der umfangreichen Versuche, die 
Steiner!) und nach ihm Gordon?), Roth°®), Braun®), Knopp?°) und 
besonders Geffcken®), dessen Arbeit das gesamte bis dahin vorliegende 
Material berücksichtigt, ausgeführt haben, dennoch keine einfachen Be- 
ziehungen gefunden worden sind. Die von Jahn?) aus den Daten von 
Steiner und Gordon empirisch gefundene Formel: 
a— d 
ns 
m? 
wo « und «’ die Löslichkeiten, und m die Anzahl der Moleküle de 
Zusatzes in der Volumeinheit bedeuten, hat sich nicht bewährt. 
Einfache Beziehungen scheinen bei den Nichtelektrolyten aufzu- 
treten. Von Philip) ist nämlich nachgewiesen worden, dass in dieser 
Fällen sich die Löslichkeit berechnen lässt nach der Formel: 


ß z. Bo- Nu; 
worin 8, die Löslichkeit in einem Mol reinen Wassers und N, die 
Molekülzahl „freien“ Wassers, d. h. durch den Zusatz nicht gebundener 
Wassers, bedeuten. So ergeben sich aus den Angaben von Knopp fü 
Chloralhydrat und von Steiner für Rohrzucker die folgenden Tabellen 


— konst., 


Tabelle 1. 

Prozent von cem gelöstes H, in Durchschnittliche 
Chloralhydrat 100g H,O Molekularhydratation 

0.00 18.83 —_ 

4-91 18-95 0 

7.69 18-92 0 

14-56 18.78 0 

18-77 18-69 0 

29-50 19.07 0 


") Wied. Ann. 52, 275 (1894). 

*) Zeitschr. f. physik. Chemie 18, 1 (1895), 

®) Zeitschr. f. physik. Chemie 24, 184 (1897). 

*) Zeitschr. f. physik. Chemie 33, 721 (1900). 

5) Zeitschr. f. physik. Chemie 48, 97 (1904). 

®) Zeitschr. f. physik. Chemie 49, 257 (1904). 

?) Zeitschr. f, physik. Chemie 18, 8 (1895). 

*) Trans. Far. Soc. 3, 141 (1907). Diese von Washburn so zitierte Arbe 
konnte ich leider nirgendwo bekommen, ich zitiere daher nach Washburn. 
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Tabelle 2. 
; Durchschnittliche 
Kae Zen ur ey Fi m Molekularhydratation 
be von Zucker 
0-00 18-83 — 
16-67 17:55 6-5 
30-08 16-27 6-0 
47:65 13-95 5-4 


Diese Zahlen würden, falls die Grundlagen der Rechnung richtig 
sind, beweisen, dass Chloralhydrat in wässeriger Lösung kein Hydrat 
bildet, Rohrzucker sich dagegen durchschnittlich mit sechs Molekülen 
Hydratwasser vereinigt. 

Zugunsten dieses Ergebnisses spricht die von Washburn!) aufge- 
stellte Theorie der Gefrierpunktserniedrigung konzentrierter Lösungen. 
Die von diesem Forscher abgeleiteten theoretischen Formeln stimmen 
mit den experimentellen Ergebnissen vielfach, z. B. bei Chloralhydrat, 
glänzend überein. Einige Stoffe, z. B. Rohrzucker, scheinen dagegen 
abzuweichen. Führt man aber die Rechnung unter der Annahme durch, 
dass Rohrzucker sich in der Lösung mit sechs Molekülen Wasser ver- 
einigt, so ist die Übereinstimmung wieder eine sehr befriedigende. Wir 
kommen somit auf zwei verschiedenen Wegen zu demselben Ergebnis. 

Leider aber sind die experimentellen Grundlagen nicht umfangreich 
und genau genug, um das Gebäude der „Hydrattheorie“ zu tragen. 
Über Rohrzucker hat Steiner nur drei Versuche gemacht, und die 
umfangreichern Messungen Knopps über Chloralhydrat sind nach 
Geffeken?) zu unexakt, um zu quantitativen Berechnungen benutzt 
werden zu können. Ich habe daher auf Veranlassung von Herrn Prof. 
6. C. Schmidt es unternommen, zunächst das experimentelle Material 
auf diesem Gebiete zu vermehren und ferner eine Reihe von Folge- 
rungen aus der Hydrattheorie experimentell zu prüfen. Es hat sich 
dabei ergeben, dass die Hydrattheorie, wie sie von Philip und 
Washburn aufgestellt worden ist, nicht haltbar ist. 

Die Berechnungen von Philip sind unter der Annahme durch- 
geführt worden, dass die Zusätze, z. B. Chloralhydrat, kein Gas absor- 
bieren. Dies lässt sich experimentell prüfen durch Untersuchen der 
reinen Stoffe oder, da diese meistens ein sehr geringes Absorptions- 
vermögen zeigen, von sehr konzentrierten Lösungen. Ferner folgt aus 
der Hydrattheorie, dass die durch den Zusatz bewirkte Löslichkeits- 
erniedrigung unabhängig von dem Gase sein muss. 


!) Jahrb. f. Radioaktivität und Elektronik 5, 520 (1908). 
2) Loc, eit. S. 267. 
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Versuchsanordnung. 


Zu den Versuchen benutzte ich einen, abgesehen von einigen 
Änderungen, im wesentlichen von Ostwald und Steiner angegebenen 
Apparat. Er ermöglichte es, bequem eine grössere Anzahl von Flüssig- 
keiten bei einer und derselben Temperatur zu untersuchen. Derselbe setz! 
sich (vgl. Fig. 1) aus dem Absorptionsgefäss A und dem Messgefäss ]ı 


vom Bbasometer 


Fig. 1. 


zusammen, die durch eine Kupferkapillare % von 2-5mm lichter Weit 
verbunden sind. Diese Kapillare wird bei « im Absorptionsgefäss un 
bei m im Messgefäss durch Dreiweghähne geschlossen. Die zweit 
Bohrung des Hahns bei »» steht mit dem Gasometer, die zweite de 
Hahns bei a mit einer kräftigen Wasserluftpumpe in Verbindung. Da 
Messgefäss M ist, ebenso wie das Manometerrohr p, 8 mm weit un 
ist in cem geteilt. In der Mitte ist es zu einer Kugel ausgeblasen; dii 


ı einigen 
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Einteilung über der Kugel beträgt 15 cem, die untere 3 ccm. Bei der 
Aufstellung brach das Rohr direkt unter dem Dreiweghahn, so dass 
nach Anschmelzung des neuen Dreiweghahns eine Korrektion von 
+1-43 cem bei allen an der obern Skala abgelesenen Volumina er- 
forderlich wurde. Das Volumen der Kugel zwischen diesen beiden Ein- 
teilungen wurde durch Auswägen mit Quecksilber zu 65-6ccm bestimmt. 
Da die Einteilung des Messgefässes in 0-1 ccm ausgeführt war, ge- 
stattete sie bequem die Abschätzung von 0-01 ccm. Unterhalb der untern 
Teilung ist das Rohr mehrfach S-förmig gebogen, so dass ein Auf- 
steigen von etwa in das Quecksilber gelangten Luftblasen zu dem Mess- 
gefäss unmöglich ist. M und p stehen durch ein mit Druckschläuchen 
versehenes T-Stück mit einem Druckgefüss D in Verbindung. Dies mit 
(Quecksilber gefüllte, oben offene Gefäss lässt sich nach Belieben heben 
und senken und erlaubt so ein Regulieren des Drucks in M. M und 
p stehen in einem ca. 30 Liter fassenden Wasserbade, dessen Wände 
bis auf die vordere Glaswand aus Blech sind. Das Absorptionsgefäss A 
fasst 623-3 ccm; es ist durch Schnüre, die über eine Rolle an der Decke 
laufen, befestigt. Mit einem Drahtgriff versehen, kann es bequem ge- 
schüttelt werden, ohne dass ihm durch direkte Berührung Wärme zuge- 
führt wird. Das Volumen der Kapillaren wurde volumenometrisch zu 
13:85 com bestimmt. Im Laufe der Untersuchungen wurde noch ein 
zweites Absorptionsgefäss A, = 632-3 cem benutzt, das durch eine 
zweite Kapillare mittels T-Stücks mit der ersten Kapillare verbunden 
wurde, wodurch das Gesamtvolumen der Kapillaren 25-3 cem wurde. 
Die Absorptionsgefässe können in ein ca. 50 Liter fassendes Wasserbad 
gesenkt werden. Die Beobachtungen wurden in einem nach Norden 
liegenden Keller des physikalischen Instituts zu Münster i. W. unter- 
nommen, in dem eine sehr konstante Temperatur herrschte. 


Gang der Versuche. 


Zum Auskochen der Lösungen diente ein Glaskolben, der durch 
einen doppelt durchbohrten Gummipfropfen verschlossen war. Durch 
seine Bohrungen war ein kapillares Glasrohr, das bis auf den Boden 
reichte, und ein kurzes weiteres Glasrohr, das über der Flüssigkeit 
endete, in den Kolben eingeführt. Zu Beginn des Versuchs wurde etwa 
doppelt soviel Flüssigkeit, als das Absorptionsgefäss fasste, in diesem 
Kolben erhitzt, wobei Platinschnitzel als Siedeerleichterer dienten. So- 
dann wurde das kürzere Glasrohr, das über der Flüssigkeit endete, 
mittels eines diekwandigen Kautschuksehlauchs mit dem untern Hahn « 
des Absorptionsgefässes verbunden, und dieses durch den Dreiweghahn 
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a auf Verbindung mit der Wasserluftpumpe gestellt. Zwischen A und 
der Pumpe befand sich ein Gefäss R, das ein Überströmen der Li. 
sungen aus A in die Luftpumpe verhinderte. Beim Evakuieren geriet 
die Lösung schnell in ein sehr heftiges Sieden, und der durch das Ab- 
sorptionsgefäss in die Luftpumpe gesaugte Dampf erwärmte dieses so, 
dass später beim Füllen kein Springen zu befürchten war. Zugleich 
verdrängte der durchströmende Dampf im Absorptionsgefäss jede Spur 
von Luft, so dass, wenn nach 10 Minuten langem Kochen der Hahn : 
geschlossen wurde, in A nur noch Dampf der Lösung war; sodanı 
wurde A weiter evakuiert, und der Schlauch von e gelöst. Jetzt wurde 
das bis zum Boden der kochenden Flüssigkeit reichende Glasrohr, das eben- 
falls mit einem dickwandigen, mittels eines Quetschhahns geschlossenen 
Kautschukschlauche versehen war, mit e in Verbindung gesetzt. Öffnete 
man nun den Quetschhahn und e, so stieg, durch den Luftdruck ge 
trieben, die Flüssigkeit in das evakuierte Absorptionsgefäss; dort gerie 
sie zum zweiten Male in stürmisches Sieden, wodurch auch die letzt: 
Spur von Luft verdrängt werden musste. Wenn A gefüllt war, und di 
siedende Flüssigkeit durch «a nach R hinüberzuströmen begann, wurd 
a geschlossen, und A in das Wasserbad hinabgesenkt, während e offer 
und in Verbindung mit dem Glaskolben blieb. Hierdurch entstand iı 
A bei der Abkühlung kein Vakuum, wodurch leicht Spuren von Luf 
durch den Dreiweghahn in das Absorptionsgefäss hätten hineingepress 
werden können. Auf diese Weise erreichte man sehr schnell, dass di 
Flüssigkeit praktisch völlig luftfrei wurde und gar nicht mehr mit Luf 
in Berührung kam. Ein längeres Auskochen blieb denn auch ohne Ein 
fluss auf den gemessenen Absorptionskoeffizienten. Das Absorptionsge 
füss A wurde nun ca. 2 Stunden in dem Bade gelassen, bis die Tem 
peratur sich völlig ausgeglichen hatte; sodann wurde die Temperatu 
des Bads gemessen und c geschlossen, so dass A jetzt bei bekannte 
Temperatur gefüllt war. Nun wurde das Messgefäss M bis zum Drei 
weghahn »» mit Quecksilber gefüllt und »» auf die Verbindung zwische 
Kapillare und Gasometer, a auf die Verbindung zwischen Kapillare un! 
der Aussenluft gestellt. Nachdem das Gas, das vor dem Eintritt in deı 
Hahn » noch eine Waschflasche W mit der gleichen Lösung durch 
strömte, wie sie sich jeweils im Absorptionsgefäss befand, etwa 10 Ni 
nuten durch die Kapillare ins Freie geleitet war, wurde a geschlosse 
und » auf die Verbindung zwischen Gasometer und Messgefäss gestell 
Darauf wurde das Gas durch Senken des Druckgefüsses D so langsaı 
in M eingelassen, dass es Zeit hatte, die Dampfspannung der durch 
strömten Lösung anzunehmen. Wenn das Quecksilber die untere Teilun 
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von M erreicht hatte, wurde m auf die Verbindung zwischen Mess- 
gefäss und Kapillare gestellt. Die Ablesung des Volumens geschah mit 
blossem Auge gegen einen dahinter angebrachten Spiegel, wodurch die 
Parallaxe vermieden wurde. Die Ablesungen des Manometers geschahen 
mit Hilfe eines Kathetometers, das etwa 1 m entfernt aufgestellt war. 
Die Temperatur der Bäder wurde mit einem in 0-1° geteilten Thermo- 
meter gemessen; die Reihenfolge der Ablesungen war, um ein Schwanken 
des Barometerstands zu eliminieren: Barometer, Manometer, Volumen, 
Temperatur, Manometer, Barometer. Nach Beendigung der Ablesungen 
wurde das Absorptionsgefäss aus dem Bade gehoben, der Schlauch von 
e gelöst und das Druckgefäss etwas gehoben. Sodann wurde a und e 
geöffnet, so dass die Lösung unter dem Druck des in M zusammen- 
gepressten Gases bei e in ein Becherglas von bekanntem Gewicht aus- 
floss. Wenn je nach der Natur des Gases 50 bis 70 ccm ausgetreten 
waren, und sich die Kugel von M ungefähr mit Quecksilber gefüllt 
hatte, wurde ec geschlossen. Nun wurde A heftig geschüttelt, wobei « 
etwas gedreht war, um ein Hineinspritzen der Lösung in die Kapillare 
zu verhindern. Wenn etwa eine halbe Minute geschüttelt war, wurde 
a geöffnet und der Druck durch Heben von D wieder auf Barometer- 
druck gebracht. Dies Schütteln von A und Heben von D wurde so 
lange fortgesetzt, bis auch durch heftigstes Schütteln keine Änderungen 
des Quecksilberstands mehr eintraten. Alsdann wurde A etwa 1 Stunde 
in das Bad gesenkt und nachher nochmals heftig geschüttelt. Im all- 
gemeinen trat dann keine Änderung des Quecksilberstands mehr ein. 
Andernfalls wurde wieder bis zur konstanten Einstellung geschüttelt. 
Diese trat jedoch immer so schnell ein, dass eine Temperaturänderung 
nicht zu befürchten war. Jetzt wurde zum zweiten Male in der gleichen 
Reihenfolge wie bei der ersten Ablesung Baro- und Manometerstand, 
Volumen und Temperatur des Messgefässes und Absorptionsgefässes be- 
stimmt. Um den Gehalt der Lösungen am gelösten Stoff festzustellen, 
liess ich am Schluss aus dem Absorptionsgefäss eine kleine Menge 
herausfliessen und bestimmte mit Hilfe einer sehr genauen Mohrschen 
Wage die spezifischen Gewichte. Aus den von Landolt-Börnstein 
gegebenen Tabellen konnte dann der Gehalt berechnet werden. 


Berechnung der Versuche. 


Stets wurde der Bunsensche Absorptionskoeffizient 3 bestimmt, 
aus dem sich die von Geffeken und manchen andern Forschern be- 
nutzte Löslichkeit A nach der Formel: 


»=Pll-+et) 
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berechnen lässt. Es wurde 3 nach der schon von Steiner benutzten 
Formel berechnet: 


B m 


1 (£ Im As In un ) 
Ns 140, 1+0 1#+. 
Steiner benutzte noch ein Korrektionsglied: 


hu): 

p\l+ae9 1+ae9 
in der @ das Volumen der Kapillare, $ und 9° die Lufttemperatur 
während der ersten und zweiten Ablesung bedeuten. Dies Korrektions- 
glied hat jedoch nur dann Bedeutung, wenn p und p’ sehr stark von- 
einander abweichen, d. h. wenn der Barometerstand während der Ver- 
suchszeit bedeutend schwankt. Ist dies jedoch der Fall, so wird der 
Versuch an sich so ungenau, dass auf diese Messungen verzichtet 
wurde, wodurch sich das ganze Korrektionsglied erübrigte. 

In der Steinerschen Formel bedeuten p’ und p die Summe der 
auf 0° reduzierten Barometerablesungen b’ und 5 bei den Temperaturen 
zT und r und der Manometerablesungen m’ und m, vermindert um die 
Dampfspannung der Lösungen. Auf die Bestimmung der Dampfspan- 
nungen wird bei den einzelnen Substanzen noch näher eingegangen 
werden. V,, und V,, sind die am Messgefäss abgelesenen Volumina. V, ist 
das Volumen der abgelassenen Lösungen vom Gewichte @ und dem 
spezifischen Gewichte s> bei der Temperatur 9, vermindert um die 
Ausdehnung der Lösung im Absorptionsgefäss von der Füllungstempe- 
ratur bis zur Absorptionstemperatur. Da diese Temperaturänderung meist 
sehr gering war, konnte diese Korrektion fast immer vernachlässigt 
werden. Die Absorptionskoeffizienten $; wurden zum Vergleich auf 15, 
bzw. 20° umgerechnet, wobei zur Umrechnung für die Lösungen der 
Temperaturkoeffizient des reinen Wassers benutzt wurde. Obgleich dieser 
Koeffizient besonders für konzentrierte Lösungen jedenfalls nicht richtig 
ist, so ist der dadurch bedingte Fehler bei den geringen Tiemperatur- 
schwankungen im allgemeinen wohl nicht bedeutend. 

Bei der Durchführung zeigten sich einige Fehlerquellen, von denen 
besonders die folgende in Betracht kam. Bei der Füllung geriet die 
Lösung in A nochmals in heftiges Sieden; wurde nun A in das Bad 
gesenkt, so bestand bei der bedeutenden Abkühlung die Gefahr, dass 
der Dreiweghahn a undicht wurde. Daher wurde vor Beginn der Ab- 
lesungen M und die Kapillare einem bedeutenden Überdruck ausgesetzt 
(ca. 30cm gegen höchstens 3cm des Versuchs). Nur wenn sich das 
Volumen absolut konstant erwies, wurde der Versuch fortgesetzt. 
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Auf die Reindarstellung der Gase wurde die grösste Sorgfalt ver- 
wandt. Wasserstoff wurde im Kippschen Apparat aus arsenfreiem Zink 
hergestellt, in Kalilauge gewaschen und etwa zehn Minuten ins Freie 
geleitet. Der für Wasserstoff erhaltene Mittelwert der Absorptionskoef- 
fizienten für reines Wasser ergab eine gute Übereinstimmung mit dem 
von Winkler gefundenen Wert, der, da er auf zwei Wegen, absorptio- 
metrisch und durch chemische Methode, gefunden ist, einstweilen die 
grösste Zuverlässigkeit besitzt. Stickstoff wurde durch Erhitzen von 
Kalium nitrosum und Ammonium nitricum hergestellt, mit Kalilauge, 
Ferrosulfatlösung und Schwefelsäure gewaschen und sodann über glühen- 
des Kupfer geleitet. Auch hier ergab ein Vergleich mit der Winkler- 
schen Zahl gute Übereinstimmung. Sauerstoff wurde nach der Angabe 
von Travers!) durch Erhitzen von Kaliumpermanganat entwickelt und 
in konzentrierter Kalilauge gewaschen; er wurde etwa eine halbe Stunde 
ins Freie geleitet, bevor M gefüllt wurde. Auch hier ergab sich eine 
dem Winklerschen Werte naheliegende Zahl. 


Versuchsergebnisse. 


Rohrzuckerlösungen. 


Der Rohrzucker wurde chemisch rein von -Merck in Darmstadt 
bezogen; seine Dampfdruckserniedrigung wurde nach der Formel be- 
rechnet: 


u re n 


in der x’ den Dampfdruck des reinen Wassers bei der betreffenden 
Temperatur, N die Anzahl Moleküle Wasser, n die Anzahl Moleküle 
Zucker, a eine Konstante bedeutet, die sich nach den Versuchen von 
Smits?) auf 5 berechnet. Trotzdem die Formel wohl nicht genau ist, 
so spielt dies keine Rolle, da selbst ein Fehler von 25°, bei der Be- 
stimmung des Dampfdrucks kaum einen merkbaren Fehler im Resultat 
ergibt, da sowohl das Gas in M wie das Gas in A mit dem Dampfe 
der Lösung gesättigt ist. Als Temperatur der Sättigung wurde vor der 
Absorption die Temperatur in M. angenommen, nach der Absorption die 
Temperatur von A, da man den Umstand vernachlässigen konnte, dass 
die kleine Menge Gas, die noch in M verblieb, bei etwas anderer Tem- 
peratur gesättigt war als das Gas in A. Das spezifische Gewicht der 
/uckerlösungen wurde mit Hilfe der Mohrschen Wage bestimmt, und 


1) Gasometrische Methoden, 1905. 
2) Zeitschr. f. physik. Chemie 39, 424 (1902). 
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ihr Prozentgehalt aus den Tabellen von Landolt und Börnstein!) er- 
mittelt. 

In den folgenden Tabellen sind die Grössen 7’, b’, m’, t„, V,, vor 
dem Versuche bestimmt. Es bedeuten: 


t' die Temperatur des Barometers, 
8’ den Barometerstand, 
m’ den Manometerstand, 
{„. die Temperatur des Bads des Messgefässes, 
V,, das Volumen des Gases im Messgefäss. 
Die übrigen Grössen sind nach Beendigung des Versuchs bestimmt. 
i{, ist die Temperatur der Lösung im Absorptionsgefäss, 
@ das Gewicht der abgelassenen Lösung, 
sg das spez. Gewicht der Lösung bei der Temperatur 9, 
p der Prozentgehalt der Lösung, 
d:, der Absorptionskoeffizient der Lösung bei der Temperatur {,. 
ß,; der Absorptionskoeffizient bei der Temperatur 15°, 
A die Grösse des Absorptionsgefässes,. 


Die Kurven in Fig. 2 geben eine Übersicht über die Messungen. 


Traubenzuckerlösungen. 


Der Traubenzucker wurde von Merck bezogen. Da die Beziehung 
zwischen Prozentgehalt und spezifischem Gewicht für Traubenzucker 
noch nicht bestimmt ist, stellte ich eine Anzahl Lösungen her, für die 
ich von 10 zu 10°, die spezifischen Gewichte feststellte. Aus diesen 
Werten interpolierte ich graphisch die Konzentration, die zu den bei 
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Fig. 2. Fig. 3. 


’, Tabellen, 1905. 
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Sauerstoff — Wasser. 
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| | | | 
| | | 00 | 00 | 00 
5 | 158 | 4:72 | 15-3 | 558 | 13375 3400 | 3415 632-5 
3|16 3.09 | 16-2 | 58-11 | | '8330 | 3397 632-5 
Sauerstoff— Zucker. 
| | 0:0) 00 
— 0.4 | 156 72 |16 | 5913 | 1.0482 | 15-5 | 12:1 2911| 2969 623-2 
+55 158 14-84 15-6 | 56-49 | 1-1022 | 15 24-38 2367 | 2396 632-5 
—28 162 | 1-98 | 16-6 | 74-87 | 1-1205 | 16 | 28-44 2113| 2181 632-5 
156 | 83 | 156 | 75-67 | 1.1988 | 15 | 42-96 1582| 1600 623-2 
—06 | 15:8 | 6:22 | 162 82.38 | 1.2276 15 | 49-25 1348| 1380 | 632-5 
| +06 | 160 | 55 | 17:2 | 83:78 | 1-2318 | 15 '1302 1359 | 632-5 
Traubenzucekerlösungen, 
Wasserstoff— Zucker. 
r | In t, G 34 | # p Pr, Pao A 
46 | 21-6 | 20-5 | 69-71 | 1-0478 | 20-5 | 1.048 | 12-2 : 1595 | 1600 | 623-2 
8 | 871 | 21 20-5 | 68-96 | 1-0831 20-5 | 11-0835 20.7 | 1445 | 1450 | 623-2 
11-02 | 21-2 | 21-1 | 70-19 | 1.1291 | 21 1.1297 | 32.56 | 1243 | 1250 | 623-2 
7:29 | 21-9 | 21-8 | 81-00 | 1-1981 | 21-8 | 1.1988 | 45-8 | 1000 | 1015 | 623-2 
4 | 8-43 21.6, 21:2 | 85-87 | 1.265 | 21 | 59 0775 | 0780 | 623-2 
Sauerstoff— Zucker. 
| | | 00 | 00. 
8 | 5-07 ' 20.8 | 21-2 | 62-14 | 1-0411 | 21-2! 10-84 | 2650 | 2690 | 623-2 
8 | 8:79 | 20-8 | 21-5 | 64-06 | 1.0828 21-5 | 20-7 | 2202 | 2250 | 623-2 
8 10.96 | 20-2 | 19-9 | 67:87 | 1.1367 | dh 33:8 | 1814 | 1815 | 623-2 
9 | 7.95 | 20.6 | 20-5 | 80-43 1.2295 | 20 51-9 | 1378 | 1390 623-2 
7185 | 21-8 | 21-7 | 83-62 1-2696 | 21-7 68.84 | 1221 | 1250 | 623-2 
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den Versuchen mit der Mohrschen Wage bestimmten spezifischen Ge- 
wichten gehörte. Die Dampfdruckserniedrigung wurde nach der gleichen 
Formel wie bei Rohrzucker berechnet; nur wurde der Faktor « = 12 


gesetzt. 
FEPER. 3. the 
N—an-+n 

Da die Versuche in den heissesten Monaten des Sommers 1911 aus- 
geführt wurden, in denen die Temperatur in dem Versuchskeller ca. 20° 
betrug, so wurden die Ergebnisse auf eine Vergleichstemperatur von 20° 
bezogen. Auf diese Weise wurden grössere Temperaturumrechnungen 
vermieden; dies war deswegen von Wichtigkeit, da die konzentrierten 
Lösungen sicher einen andern Koeffizienten haben als den bekannten 
des Wassers. Die Versuche ergaben vorstehende Resultate (vgl. S. 494). 

Fig. 3 gibt eine Übersicht über die Messungen (vgl. S. 492). 

Während die Kurve bei Wasserstoff linear zu verlaufen scheint, 
zeigt die für Sauerstoff eine deutliche Biegung, und zwar derart, dass 
der Koeffizient für höherprozentige Lösungen grösser wird, als man 
nach den ersten Werten erwarten sollte. Vermutlich liegt auch bei 
Wasserstoff die gleiche Erscheinung vor, jedoch in so geringem Masse, 
dass sie bei graphischer Auftragung nicht zu erkennen ist. Auf die 
mutmassliche Bedeutung der Biegung der Kurve soll im weitern Verlaufe 
dieser Arbeit noch eingegangen werden. Hüfner!) hat gleichfalls über 
die Absorption von Stickstoff und Wasser in Traubenzuckerlösungen 
Versuche gemacht; doch benutzt er nur Lösungen von so niedriger 
Konzentration, dass sie für einen Vergleich nicht in Betracht kommen. 


Glycerinlösungen. 


Das spezifische Gewicht des von Merck bezogenen Glycerins wurde 
mit der Mohrschen Wage bestimmt und der zugehörige Prozentgehalt 
aus den Tabellen von Gerlach?) ermittelt. Die Dampfdruckserniedrigung 
wurde wie bei Traubenzucker mit der Konstanten «a = 1-2 berechnet: 


Als Umrechnungstemperatur für den Absorptionskoeffizienten wurde 
15° angenommen (vgl. S. 496). 

Fig. 4 gibt eine Übersicht über die erhaltenen Werte. Der Ver- 
lauf der Kurven ist stark abweichend von dem der Kurven des Zuckers. 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 57, 611 (1907). 
2) Landolt und Börnstein, Tabellen 230, 1894. 
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Glycerinlösungen, 


Wasserstoff— Glycerin. 
a er" E — a ER 1.5 = ® — u —_—— ae: 3 == —— re a sung 
| | ) ) | 
—— el — 
155 | 7465 | 00 | 0832 | 13:2 | 15-5 | 7458 |+2_| 797 | 133 | 145 1658 | 1.0866 | 14 | 14-9 | 1654 
15-6 | 751 00.02 | 13 | 16 7509 —05 1385 | 13 13 60:92 | 1.0536 | 12:5 | 22.8 | 1532 
16-5 | 7538 | +03 0:75 | 13-4 | 17 | 752.85 —04 | 59 | 13-4 | 13:8 | 75-73 | 1.0966 ı 14 | 38 | 1226 
175 7517| —1 125 136 17 17514 —ı | 7.03 | 136 | 145 176: 11115 | 15 | 435 1117 
18 1757 1 —02|06 | 13 | 185 | 7565 | —09 | 559 | 13-2 | 13:7 | 78-89 | 1.1268 | 14-5 | 49.15 | 1019 
185 756 | —05| 02 | 132 185 756 | —05 | 5:93 | 13:2 | 149 | 78:36 | 1.1833 | 14-5 | 51-5 | 1026 
175 17433 | —1 | 022 124 17 7434 —08| 96 | 124 | 123 7851 1.181 | 12:5 | 68_ | 0822 
22:5 | 765-3 00) 08 | 174) 8 |765 | 00 11-54 | 17:7 | 18 |80-86 | 1-2886 | 18 | 90-7 | 0858 
Stickstoff—Glycerin. 
Di — nn = — = — Be" % - mn — —— a ! > ng Ba nn a — I RE WATTE nn _ 2 
2 1742| +04| 0589| 157/292 7541| +07 11 | 158 | 161 66-62 | 1.0609 | 17 | 25 | 1240 
20:5 | 7545 | 00 | 059 | 153 | 21 | 7546 | +02 | 66 | 155 | 15-6 | 76-48 | 1.1082 | 16 | 422 | 0966 
19 |7559|—2 | 01 | 144. 19 | 7559| —3 | 7.85 | 144 | 147 | 77:76 | 1.1381 | 15 | 51-5 0759 
24 758 | +1 | 102| 147 21-5 | 752.2 00 7.62 | 148 | 149 | 80.66 1.1514 | 15_ | 58 0703 
21 7549| +03 | 102 | 158 21 7546 | +1 11277 159 159 | 80.14 | 1.2125 | 16-5 | 80.25 0520 
20 | 769.7 05 094 15 | 20 7695| —06 121 15 | 162 )82.07 1.2401 | 16 | 90 | 0570 
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17 | 7592| —ı | 057 | 123 | 17:5 | 7594 +08 | 22 | 124 | 13:5 76-66 | 1-1161 | 12:5 | 45 | 1800 
15-5 | 7591 | +02 | 0:38 | 123 | 16 | 7591 —ı1 1204 | 123 | 12-4 | 67.81 | 1.1851 12:5 | 52 | 1628 
165 | 7622| 00 108 | 12 17 7628 —1.5 | 847 | 121 | 12:1 | 80-49 | 1.1908 | 12:5 | 71-5 | 1010 
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Bei 80°, findet ein deutliches Umbiegen der Kurven statt. Die Werte 
für 8 werden bei zunehmender Konzentration wieder grösser, und diese 
Erscheinung zeigt sich bei allen drei Gasen, besonders deutlich bei 


Stickstoff. 

Nach Beendigung 
meiner Versuche über 
Glycerinlösungen erfolgte 
eine Veröffentlichung von 
Drucker und Moles!), 
die für Glycerin bei 
Wasserstoff und Stick- 
stoff keine Umbiegungder 
Kurven gefunden haben. 
Auch stimmen meine 
Messungen bei Stickstoff 
mit den ihren nicht über- 
ein. Ich vermag augen- 
blicklich keinegenügende 


0,034 


30 


26, 


22\- 


ef 


20 


40 
Fig. 4. 


Erklärung für die Verschiedenheit der erhaltenen Resultate zu geben. 
Im hiesigen Institut sind Versuche im Gange, um die Abweichungen 


aufzuklären. 


Chloralhydratlösungen. 


Über Chloralhydrat wurden zwei Versuchsreihen durchgeführt. Bei 
der ersten Reihe war das Chloralhydrat in Münster bezogen. Als sich 
jedoch bei der Durchführung der Versuche überraschende Ergebnisse 
zeigten, wurde eine zweite Reihe begonnen, bei der die Substanz 
chemisch rein von Merck bezogen war. Mit dieser zweiten Substanz 
wurden nur Wasserstoff und Sauerstoff untersucht, da die Werte mit 
den früher gefundenen übereinstimmten. Der Gang der Versuche war 
der gleiche wie bei den andern Substanzen. Die Dampfdruckserniedrigung 
wurde wieder nach der Formel: 


a(N—.an) 


RR N—an-tn 


berechnet, in der «a = 1-2 gesetzt wurde. Der Prozentgehalt wurde aus 
den mit der Mohrschen Wage bestimmten spezifischen Gewichten nach 
den Tabellen von Landolt-Börnstein?) ermittelt. Da in diesen Tabellen 


!) Zeitschr. f. physik. Chemie 75, 405 (1911). 
2) Tabellen 1905. 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LXXXI. 
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die spezifischen Gewichte nur für 20° bestimmt sind, wurden die Lö- 
sungen bis zu dieser Temperatur erwärmt und dann ihr spezifisches 
Gewicht bestimmt. Als Vergleichstemperatur diente bei der ersten Reihe 
15°, bei der zweiten 20°. Es ergaben sich folgende Resultate (vgl. 
S. 499 und 500). 

Die Fig. 5 und 6 geben eine Übersicht über die erhaltenen Werte. 
Bei diesen Kurven ist jede Ähnlichkeit mit den Kurven des Zuckers 
geschwunden; die Löslichkeit der Gase nimmt zwar bis etwa 50—60 |, 
ab, biegt dann jedoch schroff nach oben um und erreicht z. B. bei 
Sauerstoff bei 80°), fast wieder den Wert des reinen Wassers. 


00H 


Theoretische Betrachtungen. 


Wie aus den mitgeteilten Tabellen und den dazu gehörigen Kurven 
hervorgeht, nimmt der Absorptionskoeffizient mit steigender Konzen- 
tration des Zusatzes von Glycerin und Chloralhydrat zuerst ab, er- 
reicht ein Minimum, um darauf wieder zu steigen. Dass dies Mini- 
mum bei Rohr- und Traubenzucker nicht beobachtet wurde, rührt 
vielleicht daher, dass die Konzentration nicht genügend hoch gesteigert 
werden konnte. Dies Verhalten beweist somit, dass für die untersuchten 
Stoffe genau dieselben Gesetze gelten wie für die Lösungen von Gasen 
in Wasser-Schwefelsäure- und Wasser-Alkoholgemengen. So hat Set- 
schenow!) nachgewiesen, dass der Absorptionskoeffizient von CO, in 
H,SO,, der ungefähr dem für Wasser gleich ist, durch Zusatz von 
Wasser abnimmt. Ungefähr bei 7,80, + H,O ist ein Minimum, dann 
wächst die Absorption bis zu der des Wassers. 


!) M&m. Acad, Petersb. 22, 102 (1876). 
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0. Lubarsch!) mit, dass er bei der Absorption von Wasserstoff, Sauer- 
stoff und Kohlenoxyd durch wässerigen Alkohol ganz gleiche Verhält- 
nisse gefunden habe; alle Absorptionskoeffizienten weisen bei etwa 
30%), ein Minimum auf. 

Aus den Tabellen ergibt sich, dass die relative Abnahme der 
Löslichkeit bei einer und derselben Konzentration des Zu- 
satzes bei diesen schwer löslichen Gasen nahezu unabhängig 
von der chemischen Natur des Gases ist. 

Eine Übersicht über die Genauigkeit dieses Gesetzes bieten die 
folgenden Tabellen. In ihnen enthält die erste Reihe die Konzentration 
des Zusatzes, die zweite die relative Löslichkeitserniedrigung dividiert 
durch die Konzentration: 

KR.k 

% € 

In diesem Ausdruck bedeutet 8, den Absorptionskoeffizienten des reinen 
Wassers, 8 den der Lösung und (€ die Konzentration des Zusatzes. 


=K. 


1. Rohrzucker. 


C K: Sauerstoff Wasserstoff Stickstoff 
10% 0-0117 0-0118 0-0117 
20 „ 0-0118 0-0118 0.0117 
30 „, 0-0118 0.0117 0-0117 
40 „ 0.0118 0.0118 0.0118 


2. Traubenzucker, 


C K: Sauerstoff Wasserstoff 
10%, 0.0116 0.0104 
20 „ 0-0117 0.0102 
30 „ 0.0112 0.0101 
40 „ 0-0116 0.0100 
50 „ 0.0103 0.0100 
60 „ 0.0100 0.00998 

3. Glycerin. 

C K: Sauerstoff Wasserstoff Stickstoff 
10%, 0.0105 0.00960 0.0101 
20 „ - 0.0105 0:00931 0.0101 
30 „ 0.0104 0.00922 0-.0101 
40 „ . 0.0104 0-00917 0.0101 
50 „ 0-0105 0-00915 0-.0101 
60 „ 0-0104 0-00386 0.0101 


") Wied. Ann. 37, 524 (1889). 
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4. Chloralhydrat. 


1. Reihe 2. Reihe 

C K: Sauerstoff Wasserstoff Stickstoff Sauerstoff Wasserstoff 

0.00 0-00 0:00 0.00 0.00 
10%, 645 540 535 559 550 
20 „ 662 532 535 516 513 
30 „ 657 532 535 514 508 
40 „ 656 531 533 500 506 
SD „ 688 530 514 484 504 
60 „ 469 530 407 400 400 


Wie man aus den Tabellen ersieht, ist die Regel bei allen Sub- 
stanzen hinreichend genau erfüllt. Die einzige Ausnahme bietet Chloral- 
hydrat-Sauerstoff, bei dem die Abnahme des Absorptionskoeffizienten 
stärker vor sich geht als bei Wasserstoff und Stickstoff. Vielleicht tritt 
hier eine geringe Oxydation ein. Bei der zweiten Reihe Sauerstoff- 
Chloralhydrat, die bei 20° gemessen wurde, zeigt sich diese Aus- 
nahme nicht. 

Die absorbierte Menge lässt sich im grossen und ganzen 
durch zwei Gerade darstellen, die von den reinen Stoffen aus- 
gehen, bei Zunahme der Konzentration des Zusatzes abneh- 
men und sich infolgedessen bei einer bestimmten Konzen- 
tration schneiden. Dieser Punkt stellt das Minimum der 
Absorption dar. Die Kurven besitzen die grösste Ähnlichkeit mit 
den Gefrierpunktskurven der Kryohydrate. Das Minimum liegt bei 
allen Gasen sehr angenähert bei einer und derselben Konzen- 
tration des Zusatzes. Es erklärt sich dies daraus, dass die Ab- 
sorptionsabnahme nahezu unabhängig vom Gase ist. _ 

Die Messungen gestatten auch, die Hydrattheorie zu prüfen. Sehr 
zu ihren Gunsten spricht die Tatsache, dass die Löslichkeitsabnahme 
unabhängig vom Gase ist; denn dies lässt sich nur auf die Verände- 
rung des Lösungsmittels durch den Zusatz, d. h. in unserem Falle auf 
eine Art von Hydratbildung zurückführen. Aber die Berechnungen 
von Philip über die Anzahl der gebundenen Wassermoleküle 
sind sicherlich nicht richtig, da er von der Voraussetzung 
ausging, dass die Zusätze nichts absorbieren, was der Wirk- 
lichkeit nicht entspricht. 

So nimmt er an, dass z. B. das reine Chloralhydrat nichts absor- 
sorbiert, was mit meinen Versuchen in direktem Widerspruch steht. 

Da die von Washburn gezogenen Folgerungen über die Menge 
des Hydratwassers durch meine Versuche nicht bestätigt werden, so 
verdienen seine theoretischen Formeln kein allzu grosses Zutrauen. 
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Resultate. 


1. Es wurde die Absorption von Wasserstoff, Stickstoff und Sauer- 
stoff in Rohrzucker-, Traubenzucker-, Glycerin- und Chloralhydrat- 
lösungen bis zu den höchstmöglichen Konzentrationen untersucht. 

2. Der Absorptionskoeffizient nimmt mit steigender Konzentration 
des Zusatzes bei den Glycerin- und Chloralhydratlösungen zuerst ab, 
erreicht ein Minimum, um dann wieder zu steigen. Bei den Rohrzucker- 
und Traubenzuckerlösungen nimmt er mit steigender Konzentration ab. 

3. Die relative Abnahme der Löslichkeit ist bei einer und der- 
selben Konzentration bei den schwer löslichen Gasen O0, H, N nahezu 
unabhängig vom Gase. 

4. Die absorbierte Menge lässt sich im wesentlichen darstellen 
durch zwei Gerade, die von den reinen Stoffen ausgehen, bei Zunahme 
der Konzentration des Zusatzes abnehmen und sich infolgedessen bei 
einer bestimmten Konzentration schneiden. Dieser Punkt stellt das 
Minimum der Absorption dar. 

5. Das Minimum liegt bei allen untersuchten Gasen angenähert 
bei einer und derselben Konzentration des Zusatzes. 

6. Zugunsten der Hydrattheorie spricht die Tatsache, dass die Lös- 
lichkeitsabnahme unabhängig vom Gase ist; denn dies lässt sich nur 
auf die Veränderung des Lösungsmittels durch den Zusatz, d.h. in 
unserem Falle, auf eine Art von Hydratbildung zurückführen. Aber die 
Berechnungen Philips über die Anzahl der gebundenen Wassermole- 
küle sind sicherlich nicht richtig, da er von der Voraussetzung aus- 
ging, dass die Zusätze nichts absorbieren, was der Wirklichkeit nicht 
entspricht. 


Vorstehende Arbeit wurde im physikalischen Institut der Univer- 
sität zu Münster i. W. ausgeführt. Es ist mir eine angenehme Pflicht, 
meinem hochverehrten Lehrer, Herrn Professor Dr. G. ©. Schmidt, für 
die freundliche Anregung zu dieser Arbeit und die mir bei ihrer Aus- 
führung zu teil gewordene liebenswürdige Unterstützung meinen ver- 
bindlichsten Dank auszusprechen. Auch Herrn Professor Dr. Konen 
und Herrn Dr. Matthies schulde ich für das freundlichst entgegen- 
gebrachte Interesse Dank. 
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Bücherschau. 


Die Photographischen Objektive von J. M. Eder. Ausführliches Handbuch der 
Photographie. Band I, 4. Teil. Dritte gänzlich umgearbeitete und vermehrte Auf- 
lage. 329 S. Halle, W. Knapp, 1911. Preis M. 12.—. 


Das grundlegende Werk Eders, das, in unaufhörlich erneuten Anliie er- 
scheinend, ein Lebenswerk von ungewöhnlichem Umfange und entsprechender Be- 
deutung darstellt, ist zu wohl bekannt, als dass eine besondere Kennzeichnung an 
dieser Stelle nötig wäre. Wir alle haben gelegentlich die überaus gewissenhafte 
systematische Arbeit des verdienten Verfassers benutzt und wissen deshalb, dass 
wir auch in dem vorliegenden Teil, der die photographischen Objektive umfasst, 
die sehr mannigfaltigen und wichtigen Fortschritte dieses Gebiets bis auf die letzte 
Einzelheit sachgemäss verzeichnet finden werden. W. 0. 


The Heat Treatment of Tool Steel. An illustrated description of the physical 
changes and properties induced in tool steel by heating and cooling operations 
by Harry Brearley. 160 S. Longmans, Green and Co., London, New York, 
Bombay and Calcutta 1911. Preis 10 Shilling 6 P. 


Der Inhalt dieses Buches wird am besten als eine detaillierte Anweisung 
für den gebildeten und geschickten Arbeiter beschrieben, wie er den ihm anver- 
trauten Werkzeugstahl sachgemäss zu behandeln hat. Die Anweisungen beruhen 
auf den wissenschaftlichen Grundlagen, die in dem letzten Jahrzehnt bezüglich 
des Stahls gewonnen sind. Von der Theorie werden aber nur kleine Dosen so 
vorsichtig mitgeteilt, dass eben ein rationelles Arbeiten dadurch gewährleistet 
wird, ohne dass irgendeine Gefahr entsteht, dem Arbeiter durch allzu viele Theorie 
die Dinge mehr dunkel als klar zu machen. Insofern kann also gesagt werden, 
dass in dem Buch ein bestimmter praktischer Zweck vorzüglich erreicht worden 
ist. Für den Theoretiker oder Lehrer dagegen, dem die wissenschaftlichen Grund- 
lagen des Härtens mehr am Herzen liegen, sind diese nicht ebenso bequem aus 
den praktischen Angaben zu entnehmen. W. 0. 


Die Photographischen Lichtfilter von A. Freiherrn von Hübl. Enzyklopädie 
der Photographie. Heft 74. VIIT+109S. Halle, W. Knapp, 1910. Preis M. 4.50. 


Mit seiner bekannten praktischen Sicherheit hat der Verfasser hier das nötige 
experimentelle Material zusammengestellt, um aus reinen wohldefinierten Farb- 
stoffen Lichtfilter von bestimmten vorgeschriebenen Eigenschaften zu konstruieren. 
Die theoretische Einleitung bringt das Wesentliche ohne irgendwelche überflüssige 
Sonderanschauungen und gestattet dem Praktiker, sich auf dem vorliegenden Felde 
sicher zu bewegen. Die untersuchten Farbstoffe finden sich in bezug auf ihre Ab- 
sorptionsverhältnisse in verschieden konzentrierten Lösungen exakt gemessen und 
in der bekannten Weise durch Kurven charakterisiert. An einer Reihe von Bei- 
spielen endlich zeigt der Verfasser, wie man die so gewonnenen Daten sachgemäss 
zur Lösung bestimmter Aufgaben verwenden kann. Beispielsweise entwickelt er 
zum anschaulichen Unterricht zwei verschiedene Rezepte, um das Gelbfilter der 
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bekannten Lumiödreschen Autochromplatte herzustellen, und weist nach, dass die 
beiden, obwohl von ganz verschiedener Zusammensetzung, dennoch den richtigen 
Effekt hervorbringen. Darlegungen über die Ausgleichmöglichkeiten, die man be- 
nutzen kann, wenn man für den Dreifarbendruck nicht die physiologisch geforderten, 
sondern die technisch zugänglichen Farben anwendet, bilden den Schluss. 

Das ganze Schriftchen kann als durchaus dem Zustande des gegenwärtigen 
Wissens und den Möglichkeiten der gegenwärtigen Praxis entsprechend angesehen 
und daher rückhaltlos empfohlen werden. W. 0. 


Die Spektren der Elemente hei normalem Druck von F. Exner und E. Haschek. 
Zugleich zweite wesentlich vermehrte Auflage der Wellenlängentabellen für 
spektralanalytische Untersuchungen. Band I. Hauptlinien der Elemente und 
Codex der starken Linien im Bogen und Funken. VI-+ 216 S. Band II. Die 
Bogenspektren. 347 S. Band III. Die Funkenspektren. Leipzig und Wien, 
F. Deuticke, 1911—1912. Preis M. 18.—, M. 28.— und M. 28.—. 


Die Vermehrung dieser neuen Auflage gegenüber den bekannten Wellen- 
längentabellen der Verfasser besteht darin, dass neben den im Ultraviolett liegenden 
Linien, welche in den frühern Tabellen enthalten waren, nun auch solche durch- 
gemessen worden sind, welche bis in das äusserste Rot hineingehen. Die Messungen 
beruhen sämtlich auf photographischen Aufnahmen und sind tabellarisch nach 
Wellenlängen wiedergegeben. Eine allgemeine Einleitung enthält die nötigen Mit- 
teilungen über Herstellung und Messung, sowie die Kennzeichnung des Tabellen- 
materials. Die Schrift kann als eine bequeme und handliche, wenn auch bei weitem 
nich‘ :so vollständige und ansehnliche Parallelarbeit zu den an dieser Stelle vor 
kurzem angezeigten Tafeln von Eder und Valenta bezeichnet werden. Sie unter- 
scheidet sich von ihnen zu ihrem Vorteil durch das handliche Format, während 
allerdings die unmittelbare Veranschaulichung der spektralen Erscheinungen durch 
die ausgezeichneten Heliogravüren jenes Prachtwerks bei einem blossen Tabellen- 
werk fehlen muss und dessen Benutzung daher weniger bequem und ausgiebig 
macht. W. O0. 


Die Silikate in chemischer und technischer Beziehung. Unter Zugrundelegung 
der seitens der philosophischen Fakultät der Universität Göttingen preisge- 
krönten Hexit- Pentit- Theorie nebst Umwandlung derselben in eine allgemeine 
stereochemische Theorie von W. Asch und D. Asch. XV + 409 S. Berlin, 
J. Springer, 1911. Preis M. 16.—. 


Unter der grossen Masse der heutigen Fachliteratur, die ihre Entstehung 
vorwiegend nicht sowohl dem Mitteilungsbedürfnis der Autoren, als den wirtschaft- 
lichen Überlegungen der Verleger verdankt, nimmt dieses Buch eine ausgeprägte 
Sonderstellung ein. Denn es ist ein durchaus persönliches Produkt der beiden 
Autoren und lässt sich nicht leicht und einfach in eine der vorhandenen Rubriken 
einordnen. Eine Vorstellung von seiner Natur wird man vielleicht erhalten, wenn 
man sieht, dass es sich zunächst nur um einen zusammenfassenden Gedanken für 
die Aufklärung der Konstitution der Tone und einiger verwandter Stoffe gehandelt 
hat. Dann haben aber die Verfasser den Gedanken auf ein Gebiet nach dem an- 
dern angewendet, und sie haben mit einer ausserordentlichen Zähigkeit der Arbeit 
und Energie des Denkens schliesslich einen erstaunlich grossen Umfang verschie- 
denster Tatsachen von demselben Gesichtspunkt aus zu beleuchten gewusst. 
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Dieser Gesichtspunkt besteht darin, dass sie die Orthokieselsäure zu einem 
Sechserring analog dem Benzol unter entsprechendem Wasserverlust zusammen- 
treten lassen, woraus dann eine zwölfbasische Säure resultiert. In derselben Weise 
konstruieren sie einen Sechserring aus Aluminiumhydroxyd, welche eine sechs- 
basische Säure ergibt. Zwei entsprechende Fünferringe lassen sich ebenso kon- 
struieren. Aus solchen Sechser- und Fünferringen lassen sich dann komplexe Ge- 
bilde zusammenstellen, welche schematisch an die höhern Kohlenwasserstoffe wie 
Anthracen und Phenanthren und ihre Beziehungen zum Benzol erinnern. 

Insofern ist also das Denkmaterial der Autoren ganz und gar dem An- 
schauungskreis der Strukturchemie entnommen. Für den Nachweis, dass dieses 
Schema für das Verständnis der tatsächlichen Verhältnisse an den natürlich vor- 
kommenden Aluminosilikaten brauchbar ist, bringen die Autoren ein sehr mannig- 
faltiges und ausgedehntes Material zusammen. Sie gründen ihre Betrachtungen 
zunächst auf die Experimentalarbeiten von Lemberg, der, durch ein Menschen- 
alter von Gustav Bischof getrennt, lange Zeit als der einzige Forscher auf dem 
Gebiete der Silikatmetamorphose tätig war. Der Berichterstatter, welcher als 
Student das Glück gehabt hat, von Lemberg in die Chemie eingeführt zu werden, 
erinnert sich noch mit der lebhaftesten Bewunderung der Hingabe und zähen 
Unermüdlichkeit, mit welcher Lemberg seine sich meist durch viele Jahre hin- 
durch ziehenden Forschungen verfolgte. Das ungewöhnliche Mass von nüchterner 
Kritik, mit welcher er nicht nur seinen eigenen Resultaten, sondern der ganzen 
Entwicklung der Chemie, ja schliesslich den allgemeinen Kulturfragen gegenüber- 
stand, ist ihm unvergesslich. Es ist ihm daher eine wahre Genugtuung, in der 
neuen Literatur häufiger und häufiger seinem Namen zu begegnen. So wird diesem 
überbescheidenen Forscher, der es auf das sorgfältigste vermied, in irgendeiner 
Weise hinter dem engsten Rahmen seiner persönlichen Arbeit hervorzutreten, nach 
seinem Tode doch die wohlverdiente Anerkennung allmählich zuteil. 

Die Fragen, auf welche die Verfasser des vorliegenden Buches weiterhin 
ihre Theorie anwenden, sind überaus mannigfaltig. Sie versuchen eine chemische 
Systematik sämtlicher Aluminosilikate, bemüben sich, das abweichende Verhalten 
eines Teils des Aluminiums im Kaolin, Nephelin und in den Epidoten zu deuten, 
erörtern die Konstitution des Andesins und die Möglichkeit von Isomeriefällen. 
Sie dehnen dann ihre Betrachtungen auf die Probleme des Kristall-, Konstitutions- 
und basischen, sowie sauren Wassers aus. Ebenso werden die Komplexe des Molyb- 
däns und Wolframs einer theoretischen Untersuchung unterworfen. Es folgt ein 
Kapitel über die Konstitution der Tone und die Deutung ihrer Eigenschaft an 
der Hand der neuen Auffassung. Eine neue Ultramarintheorie wird gegeben, ebenso 
eine neue Theorie der hydraulischen Bindemittel, insbesondere der Portlandzemente, 
und sogar gewisse von den Zahnärzten angewendete Plombenmaterialien werden 
bezüglich ihrer toxischen Wirkung mit dem Licht der neuen Theorie beleuchtet. 
Es nimmt solcher Energie gegenüber schliesslich nicht wunder, dass Glas, Glasur 
und Porzellan einbezogen und zuletzt die Hexit-Pentit-’Theorie (mit dem Namen 
Hexit und Pentit werden die vorher geschilderten Sechser- und Fünferringe be- 
zeichnet) als allgemeine Theorie der chemischen Verbindungen aufgefasst wird. 
Ein letzter Abschnitt beschäftigt sich mit der Frage, wieweit die bisher nach dem 
Gebrauch der Strukturchemie in der Ebene geschriebenen Formeln eine räumliche 
Deutung zulassen. Und von hier aus fällt dann Licht auf die Probleme des Iso- 
morphismus, die Abhängigkeit der geometrischen Konstanten von den Seitenketten 
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und die optischen Eigenschaften der Kristalle, die Abhängigkeit der geometrischen 
Konstanten von der Temperatur und die Molekularvolumina. 

Der Berichterstatter möchte gegenüber diesem ungewöhnlichen Aufwand von 
Denkarbeit zunächst nicht als Kritiker auftreten, da er seinerseits den korre- 
spondierenden Aufwand, der zum Eindringen und zur wirklich fruchtbaren Erörte- 
rung der angebahnten Fortschritte erforderlich wäre, nicht aufzubringen vermag. 
Als langjähriger Beobachter indessen des Werdens und Wachsens wissenschaft- 
licher Erscheinungen möchte er doch nicht unterlassen, das vorliegende Werk als 
eine ungewöhnliche Erscheinung zu kennzeichnen und seinen Verfassern eine das 
Durchschnittsmass überschreitende Zukunft voraussagen. Vermutlich wird mancher- 
lei Wasser in den jugendlichen Wein dieser ersten umfassenden Gedankenarbeit 
zu giessen sein. Aber das besorgt schon der unwiderrufliche Gang der Geschichte, 
ohne dass es dringend nötig wäre, dass noch ein übriges in gleicher Richtung 
seitens der ältern Fachgenossen von vornherein geschehe. Vielmehr sei den jungen 
und energischen Mitarbeitern auf dem Felde unserer Wissenschaft ein herzliches 
Glückauf zugerufen und die Versicherung gegeben, dass den weitern Ergebnissen 
ihrer Arbeit mit Interesse entgegengesehen wird. W. oO. 


Die/physikalische Chemie der Proteine von T. Brailsford Robertson. Autori- 
sierte Übersetzung von F.A. Wynecken. XVI-+4478. Dresden, Th. Steinkopff, 
1912. Preis M. 14.—. 


Der Inhalt dieses umfassenden Werkes zerfällt in vier Teile, von denen zu- 
nächst der erste die chemische Statik in Proteinsystemen behandelt. Die Kapitel 
sind: die chemische Beschaffenheit der Proteine, die Darstellung reiner Proteine, 
die Verbindungen der Proteine. Der zweite Teil bringt die Elektrochemie der 
Proteine, nämlich die Bildung und Dissociation von Proteinsalzen, das Verbindungs- 
vermögen der Proteine, das elektrische Leitungsvermögen von Proteinsalzlösungen, 
die Elektrochemie der Gerinnung. Der dritte Teil behandelt die physikalischen 
Eigenschaften von Proteinsystemen, nämlich die Erscheinungen, welche Verände- 
rungen in dem Aggregationszustand von Proteinen begleiten, gewisse physikalische 
Eigenschaften von Proteinlösungen, optische Eigenschaften derselben. Der vierte 
Teil endlich hat die chemische Dynamik in Proteinsystemen zum Gegenstande 
und bringt ‚die Hydrolyse der Polypeptide, die Hydrolyse der Proteine, die enzy- 
matische Synthese von Proteinen. Ein Anhang endlich enthält detaillierte Mit- 
teilungen über die technischen Hilfsmittel der experimentellen Arbeiten. 

Die vorliegende Schrift ist durch den Umstand wesentlich und eindeutig 
gekennzeichnet, dass der Verfasser es ablehnt, mit den Begriffen und Denkmitteln 
Gebrauch zu machen, welche die neuere Entwicklung der Kolloidchemie in die 
Auffassung solcher Stoffe gebracht hat, zu denen die Proteine sicherlich auch ge- 
hören. Er hält es für methodisch durchaus besser, die bisher üblichen Denkmittel, 
welche für die molekular - dispersen Lösungen ausgearbeitet worden sind, insbe- 
sondere die durch van ’tHoff und Arrhenius in die Lehre von den Salzlösungen 
hineingebrachten Begriffsbildungen so vollständig und erschöpfend wie möglich 
auch auf das Problem der Proteine anzuwenden. Erst dann will er von dieser 
Arbeitsweise zu neuen Begriffsbildungen übergehen, wenn sie sich als unzulänglich 
zur Darstellung der tatsächlichen Verhältnisse erwiesen hat. Von diesem Gesichts- 
punkt aus ist denn auch das sehr reichliche experimentelle Material zu beurteilen, 
das in dem umfangreichen Werke beigebracht wird. 
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Da dem Berichterstatter eigene Erfahrungen auf diesem schwierigen und 
komplexen Gebiete nicht zustehen, so muss er auf eine sachliche Kritik des In- 
halts dieses Werkes verzichten. Insofern aber als die kolloide, d. h. inhomogene 
Beschaffenheit der Proteinverbindung experimentell über jeden Zweifel hinaus 
nachgewiesen worden ist, scheint ihm in der bewussten Beiseitelassung dieser 
Tatsache doch ein methodischer Fehler zu liegen, welcher die erhebliche Gefahr 
mit sich bringt, dass man den an sich richtig beobachteten Tatsachen eine ein- 
seitigere Deutung zukommen lässt, als im Interesse der Wissenschaft wünschens- 
wert wäre. Gesteigert wird diese Gefahr noch, wenn es sich, wie im vorliegenden 
Falle, um einen Autor handelt, der mit einer erheblichen Geschicklichkeit und 
entsprechenden Vorliebe auch verwickeltere mathematische Ansätze handhabt und 
sich dadurch unter allen Umständen hinreichend viele Variable in die theoretische 
Bearbeitung seiner Probleme hineinzuschaffen in der Lage sieht, bis er einen ge- 
nügenden Anschluss an die Erfahrung erzielt hat. Denn bei der komplexen und 
veränderlichen Natur der vorliegenden Stoffe kann niemals eine besonders genaue 
Übereinstimmung zwischen Messung und Rechnung beansprucht werden, wodurch 
für die theoretische Darstellung die breitesten Möglichkeiten entstehen. 

Soweit die Bedenken. Auf der andern Seite ist nicht zu vergessen, dass wir 
hier es sicherlich mit einem ungewöhnlich begabten und originellen Forscher zu 
tun haben, der einen Anspruch darauf erheben kann, für seine Art und Weise, 
die Dinge zu sehen, die ernsthafte Aufmerksamkeit der Fachgenossen zu erfordern. 
Die Zukunft erst wird zeigen, wie sich Licht und Wind in diesem Turnier zwischen 
elektrochemischer und Kolloidtheorie verteilen werden. Beide sind ja tatsächlich 
nie und nirgend Gegner, sondern bedeuten nur verschiedene Stufen in der Gesamt- 
analyse der physikochemischen Erscheinungen. W. 0. 


Über neuere thermodynamische Theorien (Nernstsches Wärmetheorem und 
Quantenhypothese) von M. Planck. — Die Entdeckung des Radiums von 
Frau P. Curie. Leipzig, Akademische Verlagsgesellschaft, 1912. Preis je M. 1.50. 


Dies sind zwei Vorträge, die vermöge ihres Anlasses sich an eine breitere 
Zuhörerschaft wenden. Der erste ist auf Einladung der Deutschen Chemischen 
Gesellschaft in Berlin gesprochen worden, der zweite ist der vorschriftsmässige 
Vortrag, der als Dank und Quittung für den Empfang des Nobelpreises in Stock- 
holm zu halten ist. Name und Charakter der beiden Autoren ist so wohlbekannt, 
dass eine Kennzeichnung des Inhalts weiter nicht erforderlich ist. Die beiden be- 
handelten Gegenstände haben eine so grosse Bedeutung und ein so weitreichendes 
Interesse für jeden Jünger unserer Wissenschaft, dass er sich sicherlich nicht die 
Anregung versagen wird, die er aus dem eingehenden Studium dieser sorgfältig 
überlegten und fein ausgestalteten Äusserungen gewinnen kann. W. O0. 


Lecons sur les Hypothöses eosmogoniques professees ä la Sorbonne par H. Poin- 
care, r&edigees par H. Vergne. Cours de la faculte des sciences de Paris. XXV 
+ 294 S. Paris, A. Hermann et Fils, 1911. Preis 12 Fr. 


Mit besonderer Bewegung wird man dieses Werk des genialen französischen 
Mathematikers in die Hand nehmen, da es eines der letzten ist, das er in seiner 
viel zu früh abgeschlossenen Laufbahn vollendet hat. Der Gegenstand, die Dar- 
stellung der Theorien über die Weltentstehung und speziell über die Entstehung 
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des Sonnensystems, ist fesselnd genug, um in der Hand dieses Autors, dessen Stil 
ebenso durch Lebendigkeit wie dessen Denken durch Klarheit und Nüchternheit 
gekennzeichnet ist, eine besonders interessante Darstellung zu liefern. Poincar& hat 
sich nicht bemüht, eine eigene Theorie zu erfinden, sondern er hat sich begnügt, 
die vorhandenen Theorien darzustellen und kritisch auf ihre Grundlagen und 
Konsequenzen zu untersuchen. So ist ein Gesamtbild des menschlichen Denkens 
n einem bestimmten Gebiete entstanden, welches zwar nicht an und für sich für 
die Gestaltung der Kultur von ausschlaggebender Bedeutung ist, das aber doch 
von jeher einen Massstab für Umfang und Tiefe der wissenschaftlichen konstruk- 
tiven,Fähigkeiten jeder Zeit abgegeben hat, und das anderseits in sehr interessanter 
und charakteristischer Weise zeigt, wie jede Epoche eben nur mit den Denkmitteln 
arbeiten kann, welche die Menschheit bis zu dem entsprechenden Augenblicke er- 
worben hat. Zwischen dieser zufälligen Begrenzung und der unendlichen Mannig- 
faltigkeit natürlicher Möglichkeiten bleibt immer ein wunderlicher, oft selbst 
skurriler Gegensatz bestehen. 

Das Werk ist in vierzehn Kapitel geteilt, welche nacheinander folgende 
Gegenstände behandeln: die Hypothese von Kant; die Hypothese von Laplace; 
Untersuchung der Hypothese von Laplace; Arbeiten von Roche; Studien der 
Stabilität eines Rings; Entstehung von Satelliten; Hypothese von Faye; Hypo- 
these von M. du Ligond&s; Hypothese von M. See; Theorie von Sir G. H. 
Darwin; über den Ursprung der Sonnenwärme und der Erdwärme; Theorie von 
Sir Norman Lockyer; Theorie von Schuster; Theorie von Arrhenius; die 
Milchstrasse und die Theorie der Gase; die Bildung der Spiralnebel nach See; 
Hypothese von E. Belot. Auf die Einzelheiten einzugehen, verbietet an dieser 
Stelle der Raum. Man ist ja bei dem Verfasser vollkommen sicher, dass man seine 
Werke an jeder beliebigen Stelle aufschlagen kann und immer Interessantes, 
Originales und Aufklärendes finden wird. 

Von persönlichem Interesse ist dem Berichterstatter Poincar&s Stellung zu 
den Anschauungen von Arrhenius gewesen, da dieser in dem Verhalten der sehr 
verdünnten kosmischen Nebel gegen Strahlungen einen Gegensatz zu dem Carnot- 
schen Prinzip zu finden geglaubt hat. Poincar& setzt auseinander, dass zwar auf 
den ersten Blick ein solcher Gegensatz vorzuliegen scheint, dass aber der Grund- 
gedanke des Carnotschen Prinzips: das Herniedergehen der Wärme von einer 
höhern zur niedern Temperatur, auch bei dem von Arrhenius erdachten System 
der Gase mit negativer spezifischer Wärme durchaus erfüllt ist. „Aus dieser Dis- 
kussion,“ bemerkt er, „möchte ich keinen definitiven Schluss ziehen. Es scheint, 
dass durch diesen Vorgang der Wärmetod des Universums ausserordentlich ver- 
zögert werden wird, aber man darf annehmen, dass es sich eben nur um eine 
Verzögerung handelt.“ W. O0. 


Die Konstitutionserforsehung der wichtigsten Opiumalkaloide von P. Kappel- 
meier. Sonderausgabe aus der Sammlung chemischer und chemisch-technischer 
Vorträge von W. Herz, Band XVIII, 134 Seiten. Stuttgart, F. Enke, 1912. Preis 
M. 4.50. 


Der Titel gibt genau den Inhalt des Werkchens an. Es handelt sich um die 
Geschichte eines der schwierigsten und interessantesten, wenn auch noch nicht 
vollständigen Triumphe der chemischen Wissenschaft über die Rätsel, welche die 
Natur gestellt hat. Es gibt natürlich ausser den Opiumalkaloiden noch zahlreiche 
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Gruppen miteinander verwandter und gleichzeitig vorkommender organischer Sub- 
stanzen inr Pflanzen- und Tierreich, welche ebenso komplizierte Konstitutions- und 
Umwandlungsverhältnisse aufweisen würden, wenn man sie genauer untersuchte. 
Die spezifisch physiologischen Wirkungen aber, welche jenen Substanzen zukommen, 
haben ein so starkes, praktisches Interesse auf diese Gruppe gerichtet, dass schon 
seit mehr als einem Jahrhundert die einzelnen Komponenten derselben Stück für 
Stück isoliert worden sind, und dass seit dem Auftreten chemischer Konstitutions- 
untersuchungen auch die Konstitutionsprobleme in dieser Gruppe die Forscher auf das 
lebhafteste beschäftigt haben. Die vorliegende Darstellung, die dem gegenwärtigen 
Stand der Wissenschaft entspricht, kann noch nicht eine vollständige Schilderung 
sämtlicher Konstitutionsverhältnisse geben, weil einzelne Gruppen den Bemühungen 
um die letzte Aufklärung bisher noch getrotzt haben. Aber gerade der Bericht über 
die stufenweise Bewältigung der vorhandenen ungewöhnlichen Schwierigkeiten zeigt 
auch die Wege, auf denen die letzten hier noch vorhandenen Probleme voraus- 
sichtlich erledigt werden. 

Was die Darstellung des Gegenstandes betrifft, so ist sie im wesentlichen die, 
welche wir in den Werken über organische Chemie zu finden gewohnt sind. Das 
heisst, die Konstitutionsprobleme werden als die eigentlichen Aufgaben der Wissen- 
schaft aufgefasst und treten deshalb vollständig in den Vordergrund, während all- 
gemeine Fragen mit einer gewissen Ängstlichkeit fern gehalten werden als zu weit 
führend und sich auf einem Boden bewegend, auf dem der Autor nur unsichere | 
Schritte zu machen wagt. Man kann diesen Zustand gut heissen, solange es sich 
um die Erörterung von Einzelfragen handelt; dass aber diese Einzelfragen auf die 
Dauer nicht für sich als unverdaute Klösse im Darm der Wissenschaften bestehen 
bleiben dürfen, sondern dass diese überall zuletzt eine grosse Synthese, eine Ver- 
einheitlichung all ihrer Tatsachen anstreben, ist zwar eine Binsenwahrheit, muss 
aber doch von Zeit zu Zeit den eifrigen Bienen in diesem Zellenstaate zum Be- 
wusstsein gebracht werden. W. 0. 
Physik in graphischen Darstellungen von Felix Auerbach. 1373 Figuren aut 


213 Tafeln mit erläuterndem Text. Leipzig und Berlin, B. G. Teubner, 1912. 
Preis M. 9.—. 


Dies ist eine origipelle und sehr schätzenswerte Unternehmung. Der Verfasser, 
der sich um die methodische Zusammenstellung und Vergleichung der physikalischen 
Begriffe schon erhebliche Verdienste erworben hat, benutzt hier die wohlbekannten 
ausserordentlichen Vorzüge der graphischen Darstellung, um einen Überblick über 
die quantitativen und räumlichen Beziehungen in der gesamten Physik zu geben. 
Alles, was irgendwie graphischer Darstellung zugänglich ist, hat er in solcher 
Gestalt bearbeitet und in sorgfältigen Zeichnungen anschaulich dargestellt. So gibt 
es tatsächlich so gut wie keinen Punkt der ganzen Physik, der nicht eine derartige 
graphische Veranschaulichung und damit pädagogische Bearbeitung gefunden hätte. 

Auf die Einzelheiten einzugehen, ist hier nicht der Ort; doch sei jeder Lehrer 
der Physik nicht nur, sondern auch der physikalischen und experimentellen Chemie 
auf dieses Hilfsmittel hingewiesen. Er wird eine Menge von den hier gegebenen 
Zeichnungen dazu verwenden können, sie in seinem eigenen Unterricht an die 
schwarze Tafel zu übertragen. & 

Hierbei seien Autor und Verlagshandlung auf eine technische Möglichkeit 
aufmerksam gemacht, durch welche die grosse Mühe, die sich beide mit der Hei- 
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stellung des vorliegenden Werkes gegeben haben, noch sehr viel weiter für den 
Unterricht nutzbar gemacht werden kann. Wenn nämlich die Figuren mit Drucker- 
schwärze auf Pauspapier einseitig gedruckt werden, so kann man die so erhaltenen 
Blätter zwischen zwei dünne Glasplatten gefasst unmittelbar im Projektionsapparat 
als Diapositive verwenden und kann sich dadurch die Herstellung der entsprechenden 
Zeichnungen auf der schwarzen Tafel ersparen, die ja niemals einigermassen 
genau werden können, sondern nur in ganz groben Zügen das Phänomen veran- 
schaulichen. Die Herstellung einer solchen für die Projektion geeigneten Form 
würde nicht erheblich teuerer zu stehen kommen als das Originalwerk, und die 
vielerlei Belehrung, welche aus diesem schon in seiner gegenwärtigen Form 
zu gewinnen ist, würde in einer unverhältnismässig viel wirksamern Form zu- 
gänglich gemacht werden. W. O0. 


Übungsbeispiele für die elektrolytische Darstellung chemischer Präparate. 
Zum Gebrauch im Laboratorium für Chemiker und Elektrochemiker. Von K.Elbs, 
Zweite, ergänzte Auflage. 139 S. Halle, W. Knapp, 1911. Preis M. 5.40. 


Das vorliegende Büchlein ist in den Laboratorien der Chemiker bekannt 
genug und bedarf daher an dieser Stelle nicht einer erneuten Schilderung, zumal 
eine solche gelegentlich der ersten Auflage bereits gegeben worden ist. Der Ver- 
fasser gehört zu den allerersten, welche die elektrische Energie für das chemische 
Laboratorium dienstbar gemacht haben, und hat bis auf den heutigen Tag mit 
unermüdlichem Eifer die seinerzeit eingeschlagene Forschungslinie weiter verfolgt. 
So darf auch der vorliegenden neuen Auflage des bekannten Werkes eine ausge- 
dehnte und regelmässige Benutzung in den Unterrichtslaboratorien vorausgesagt 
werden. W. O0. 


Die Bearbeitung des Glases auf dem Blasetische von D.Djakonow und W. 
Lermantoff. Zweite Auflage, durchgesehen von E.K.Schneider. XV-+-19 8. 
Berlin, R. Friedländer & Sohn, 1911. Preis M. 6.—. 


Die erste Auflage dieses Werkes ist vor 16 Jahren erschienen und seinerzeit 
an dieser Stelle angezeigt worden. Die vorliegende unterscheidet sich nicht sehr 
viel von jener und kennzeichnet sich gleich dieser durch einen ziemlich persön- 
lichen Stil, dessen charakteristischste Seite ein sehr geringes Mass von Aner- 
kennung für das ist, was von anderer Seite zur Sache beigebracht wird. Man kann 
sich das indessen lächelnd gefallen lassen und sich die tatsächlichen Aufklärungen 
und Anweisungen zunutze machen, welche das Buch reichlich enthält, und welche 
sämtlich der Ausdruck persönlicher ausgedehnter Erfahrungen sind, ohne mit dem 
Verfasser über die eigentümliche Einseitigkeit zu rechten, mit der nach seiner 
Überzeugung die Natur Kenntnisse und Fähigkeiten im Glasblasen auf der Erd- 
oberfläche verteilt hat. W. O0. 


Leitfaden der theoretischen Chemie. Als Einführung in das Gebiet für Studierende 
der Chemie, Pharmazie und Naturwissenschaften, Ärzte und Techniker von W. Herz. 
271 S. Stuttgart, F. Enke, 1912. Preis M 7.—. 


Dieses kurze, für den allgemeinen Gebrauch bestimmte Lehrbuch der allge- 
meinen Chemie lehnt sich, wie der Verfasser in der Vorrede berichtet, in erster 
Lin’e an die theoretische Chemie von W. Nernst an. Der Inhalt bringt die Kapitel: 
‘a Zustandsformen des Stoffes, Atom und Molekel, chemische Mechanik und che- 
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mische Energetik, und stellt geringe Anforderungen an die mathematische und 
sonstige Vorbildung des Lesers. In bezug auf Einzelheiten würde mancherlei zu 
sagen sein, doch möchte sich der Berichterstatter mit einer Frage der Systematik 
oder Nomenklatur begnügen. In dem ersten Teil findet sich ein Abschnitt: die 
physikalischen Gemische und darauf einer: die verdünnten Lösungen. Sieht man 
nach, was unter physikalischen Gemischen verstanden ist, so handelt es sich nicht 
um Gemische, d.h. um heterogene Systeme, sondern um Lösungen, um homogene. 
Es sollte doch nicht so schwer sein, sich, wenn man an die Abfassung eines Lehr- 
buches geht, einmal die anzuwendende Terminologie klar zu machen und sich zu 
entschliessen, mit einem bestimmten Wort auch nur einen bestimmten Begriff und 
umgekehrt dauernd durch das Buch zu verbinden. Wenn auch nicht beansprucht 
werden kann, dass die Zuordnung zwischen Wort und Begriff, wie sie ein Autor 
für zweckmässig hält, auch von jedem andern ohne weiteres übernommen wird, 
so muss doch beansprucht werden, dass wenigstens zwischen den Buchdeckeln 
desselben Werkes die Koordination streng durchgeführt wird. 

Diese Frage ist keineswegs eine äusserliche, sondern sie ist eine innerliche: 
je sauberer man die Begriffe selbst bearbeitet hat, um so dringender wird man die 
Notwendigkeit empfinden, diese so erzielte Sauberkeit nicht durch e’re nachlässige 
Nomenklatur wieder zu vernichten. Es wäre, als hätte ein Chemiker mit der äusser- 
sten Sorgfalt einen Stoff rein dargestellt und verwendete dann, wenn er ihn zu 
irgendwelchen Reaktionen in Gebrauch nehmen will, zu seiner Auflösung Brunnen- 
wasser, weil dieses für den täglichen Hausbalt im allgemeinen Gebrauch steht. W. 0. 
Photochemische Versuchsteehnik. Von J. Plotnikow. Mit 189 Figuren, 50 Ta- 

bellen und 3 Tafeln, XV + 371 Seiten. Leipzig, Akademische Verlagsgesell- 
schaft, 1912. Preis geb. M. 11.—. 


Es war neulich an dieser Stelle schon Gelegenheit, auf die Bestrebungen hin- 
zuweisen, durch welche eines der wichtigsten und doch wissenschaftlich unent- 
wickelt gebliebenen Gebiete der allgemeinen Chemie, die Photochemie, sich be- 
müht, gleichberechtigt in den Rang der übrigen Schwesterdisziplinen einzutreten. 
Hier haben wir es mit einem weitern Versuch in demselben Sinne zu tun, indem 
der Verfasser, dessen eigene Forschungen sich vorwiegend auf dem Gebiete der 
Photochemie bewegt haben, mit seinem Buch den Mitarbeitern nach Möglichkeit 
erleichtert, sich über die technischen Hilfsmittel zu orientieren, die zur Erfor- 
schung der tatsächlichen Verhältnisse unter möglichst mannigfaltigen Bedingungen 
erforderlich sind. Es ist das erste Werk seiner Art, denn die vorhandenen Dar- 
stellungen der photochemischen Technik sind in mannigfaltiger Weise zerstreut 
und nehmen in den Büchern, die der chemischen Technik überhaupt gewidmet 
sind, nur einen sehr geringen Platz ein, wenn man von der rein technischen Be- 
schreibung photographischer Operationen absieht. 

Der Inhalt zerfällt in die Teile: Lichtquellen, Lichtthermostate, optische 
Messinstrumente, photochemische Vorlesungsversuche. Der Verfasser beschränkt 
sich dabei nicht auf die Schilderung der eigentlichen photochemischen Arbeiten, 
sondern er geht sorgfältig und mit vielen Einzelheiten auch auf die Hilfsapparate 
und Nebenanordnungen ein, deren Beherrschung notwendig ist, um den Erfolg des 
photochemischen Versuches zu sichern. Hoffen wir, dass durch dieses praktische und 
moderne Hilfsmittel die bevorstehende Entwicklung des wichtigen Gebietes so sehr 
beschleunigt wird, wie es der Verfasser wünscht, und die Sache verdient. W. 0. 
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Metallammoniakverbindungen. 
Von 
Fritz Ephraim. 
(Mit 1 Figur im Text.) 
(Eingegangen am 14. 9. 12.) 


Vor kurzem!) berichtete ich über Tensionsmessungen an den Hexa- 
ammoniakaten von Halogenverbindungen zweiwertiger Metalle. Es wurden 
Verbindungen von Beryllium, Zink, Mangan, Kadmium, Magnesium, 
Kisen, Kobalt, Nickel und Kupfer in den Kreis der Untersuchung ge- 
zogen. Dabei ergab sich: 

1. Die Affinität des Ammoniaks ist in diesen Verbin- 
dungen um so grösser, je kleiner das Atomvolumen des be- 
treffenden Metalls ist. 

2. Bei vielen der untersuchten Verbindungen zeigt sich 
ein einigermassen konstanter Unterschied beim Vergleich 
der Dissoeiationstemperatur der Chloride mit der der Bromide, 
bzw. Jodide. 

3. Wie zu erwarten war, kann die Ramsay-Youngsche 
Regel zur Vorausberechnung der Tensionen benutzt werden. 

Das folgende Tatsachenmaterial soll dazu dienen, zu zeigen, welche 
Gültigkeit diese Sätze haben. 


I. Die Ausführung der Messungen. 

Zu den in der letzten Mitteilung gemachten Angaben müssen noch 
einige Ergänzungen gegeben werden. 

Da die meisten der angewandten Substanzen in wasserfreiem Zu- 
stande eine- beträchtliche Tendenz zur Hydratbildung besitzen oder so- 
gar hygroskopisch sind, so ist es häufig nicht ganz leicht, absolut 
wasserfreie Ammoniakate zu erhalten. Die geringen Wassermengen ent- 
weichen dann beim Erhitzen, und man sieht sie sogar zuweilen in Form 
kleiner Tröpfehen sich kondensieren. Hierdurch entstehen natürlich 


!) Ber. d. d. chem. Ges. 45, 1332 (1912). 
Zeitschrift f, physik. Chemie. LXXXI. 33 
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Fehler bei den Tensionsbestimmungen, indem die Tension der Wasser- 
dämpfe mitgemessen wird. Um diese Fehler zu vermeiden, wurde die 
Substanz in ein Kölbchen gefüllt, dessen Hals aus einem 12cm langen 
und nur 0.4cm weiten Glasrohr bestand, das etwa 3cm oberhalb des 
Kölbchens fast rechtwinklig umgebogen wurde. War die Substanz ein- 
gefüllt, so steckte man in den Hals einen dünnen Glasstab, der so lang 
war, dass sein eines Ende die Biegung berührte, während das andere 
sich ausserhalb der Erhitzungszone befand. Sodann wurden einige 
Körnchen Ätzkali in den Hals gebracht, deren Hinabgleiten in die 
Substanz durch diesen Glasstab verhindert wurde, und die die etwa ent- 
weichenden Wasserdämpfe absorbierten. Da die Tension wasserhaltigen 
Ätzkalis eine sehr geringe ist, so war hierdurch die Wirkung etwa 
eingeschlossenen Wassers auf ein Minimum zurückgeführt. War Wärne- 
strahlung auf das Ätzkali zu befürchten, so wurde die Stelle, an der 
es lag, durch etwas Asbestpappe abgeblendet. 

Ein weiterer Fehler bei den Messungen war durch die äusserst 
feine Verteilung verursacht, die diese Ammoniakate besitzen. Sie bilden 
nämlich feinste Pulver von ungewöhnlich grosser Oberfläche und ad- 
sorbieren daher grosse Gasmengen. Wenn sie, was beim Einfüllen der 
Fall ist, mit der Luft in Berührung kommen, so okkludieren sie Luft, 
die beim Erhitzen dann natürlich entweicht und eine zu grosse Am- 
moniaktension vortäuscht. Der hierdurch verursachte Fehler kann sehr 
bedeutend sein. Er wurde möglichst dadurch ausgeschaltet, dass die 
Substanz vor Beginn der eigentlichen Messung auf eine Temperatur 
erhitzt wurde, die dann später bei der Messung nicht überschritten 
wurde. Darauf liess man wieder abkühlen, wobei die Rückaufnahme 
des chemisch gebundenen Ammoniaks wohl ein wenig schneller er- 
folgte, wie die der nur adsorbierten Gase. Fiel das Manometer dann 
nur noch langsam, so wurde mit der Pumpe das nicht wieder aufge- 
nommene Gas abgesaugt. Dieses Verfahren wurde mehrmals wiederholt: 
schon bei der ersten Wiederholung erwies sich der schwer resorbier- 
bare Gasrest als beträchtlich kleiner, und im allgemeinen genügten 
zwei bis drei Wiederholungen, um dahin zu gelangen, dass das ausge- 
triebene Gas in wenigen Minuten wieder vollkommen aufgenommen 
wird. Die Wiederabkühlung beschleunigt man vorteilhaft durch Ein- 
stellen des Kölbchens in kaltes Wasser. Um ganz sicher zu gehen, dass 
Fremdgase nicht mehr vorhanden sind, kann man versuchen, ob das 
Tensionsgleichgewicht von beiden Seiten rasch erreicht wird, es ist aber 
meist unnötig, diesen Versuch anzustellen. Natürlich verliert man bei 
dem wiederholten Absaugen auch Ammoniak, und man muss daher die 
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Substanzmenge so einrichten, dass nicht nachher Ammoniakmangel ein- 
tritt. Hat man 2g Substanz im Kölbehen, so ist vollkommene Zer- 
setzung, die sich an einer Änderung der Tension kund geben würde, 
niemals zu befürchten. 

Es wird aber nicht nur Luft durch das feine Substanzpulver ad- 
sorbiert, sondern auch Ammoniak, und hierin liegt ein Grund, wes- 
halb die Messungen, wenigstens bei geringen Drucken, Fehler auf- 
weisen müssen. Ist die Ammoniaktension der Substanz beträchtlich, 
so können diese Fehler vernachlässigt werden. Solche Fehler lassen 
sich durch Betrachtung der Ramsay-Youngschen Konstanten erkennen. 
Die unten angeführten Tabellen zeigen, dass bei Vergleich zweier 
Ammoniakate von gleicher Tension, 7,:7, erst von Drucken von etwa 
150mm an konstant wird, bei niedern Drucken aber ansteigt, und zwar 
offenbar stärker, als dies durch den algebraischen Ausdruck der Kurven 
begründet sein mag. Es kann wohl sein, dass die Adsorptionserschei- 
nungen diese Abweichungen bewirken, und es werden daher für die 
spätern Rechnungen die Tensionen unterhalb 200 mm ausser Betracht 
gelassen werden, wenn sie auch in den Tabellen mit angeführt sind. 
Die beigegebene Kurventafel (vgl. S. 527) umfasst gleichfalls nur die 
Werte bis 100 mm; bei niedern Tensionen schneiden sich zuweilen die 
Kurven, woraus gleichfalls auf fehlerhafte Messungen zu schliessen ist. 

Schliesslich können Fehler entstehen, wenn die höher oxydierbaren 
weiwertigen Metalle, wie Eisen oder Mangan, durch Berührung mit 
der Luft basische Salze der höhern Oxydationsstufe gebildet haben. 
Diese scheinen nämlich keine reversible Dissociation beim Erhitzen zu 
erleiden, sondern es gehen hierbei noch Nebenreaktionen vor sich, und 
es bleibt bei der Resorption ein Gasrest. Sind die Mengen der Oxy- 
dationsprodukte nur gering, so haben sie zwar nur geringen Einfluss, 
machen sich aber immerhin bemerkbar. Der Zerfall mag ein ähnlicher 
sein wie z. B. der des Roseokobaltchlorids, das sich auch beim Erhitzen 
im Vakuum völlig zersetzt!): 


3L[CO(NH,); (OH;,)] Cl, = 3C0Cl, +3 NH,CI+ 11 NH, +3H,0+N. 


Ähnlich war auch die Zersetzung, die das Berylliumchlorid-Hexa- 
ammoniak beim Erhitzen erlitt. Das Beryllium, als Metall mit dem 
kleinsten Atomvolumen aller zweiwertigen Metalle, besitzt die grösste 
Affinität zu Ammoniak. Dies zeigte sich darin, dass das Ammoniak 
nicht unzersetzt wieder abgespalten werden konnte. Das beim Erhitzen 
entweichende Gas wurde zwar zum Teil wieder beim Abkühlen resor- 


‘) Rose, Unters. über ammoniakal. Kobaltverbindungen. Heidelberg 1871. 
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biert, ein anderer beträchtlicher Teil blieb aber unresorbiert. Auch 
wurde Sublimation von Chlorammonium deutlich beobachtet. Zur ge- 
nauern Aufklärung der Reaktion sind noch weitere Versuche erforderlich. 

Schliesslich muss noch auf einen weitern Umstand hingewiesen 
werden, der Ungenauigkeiten in die Messungsresultate tragen kann, 
nämlich die Thermometerkorrektur. Es wird hier am besten sein, 
die benutzten Korrekturen direkt anzugeben, damit eine spätere Neu- 
berechnung der Werte möglich ist. Benutzt wurde ein Stabthermometer, 
das bis zum Punkt 35° in die Flüssigkeit eintauchte. 10° auf diesem 
Thermometer hatten eine Länge von 8-5mm. Es wurden zu den direkt 
abgelesenen Temperaturgraden addiert: 


Unter 80° 80—110° 110—132° 133—145° 145—155° 156—174° 


0° 0.5° a 1.5° 2.0° 2.5° 
175—186° 187—1%° 19%—205° 205—210° 211—220° 220—227° 227—235 
30° 3.5° 4.0° 4.5° 5-0° 5.5° 60° 


Die in den untenstehenden Tabellen angeführten Temperaturwerte 
beziehen sich stets auf die korrigierte Temperatur. 


IL, Das Zahlenmaterial. 


Im folgenden werden die bei den Messungen erhaltenen Zahlen 
wiedergegeben. Alle Kurven wurden mehrfach aufgenommen; da die 
Versuchsresultate so gut wie identisch waren, so wird hier im Interesse 
der Raumersparnis nur je eine Messungsreihe angeführt. Die Kurventafel 
auf S. 527 zeigt, wie zwanglos die gefundenen Punkte sich in die 
Kurven einfügen, viel besser, als dies die frühern Beobachtungen von 
Isambert u.a. taten, von denen unten noch die Rede sein wird. 
Überträgt man die gefundenen Punkte auf Millimeterpapier, so lässt 
sich die Interpolation auf irgend eine Temperatur mit so grosser Ge- 
nauigkeit durchführen, dass die Unsicherheit selten mehr als einen 
halben Temperaturgrad beträgt. Die Interpolationen bezüglich des Drucks 
sind bei höhern Drucken naturgemäss etwas weniger sicher, da ein 
Temperaturunterschied von einem Grad bereits einen Druckunterschiel 
bis zu 30 mm bedingt. 

In den folgenden Tabellen ist ? die korrigierte Temperatur in 
Celsiusgraden, p der Druck in mm Quecksilber. Um Wiederholungen 
zu vermeiden, sind in diesen Tabellen auch gleich die Berechnungen 
gemäss der Ramsay-Youngschen Regel untergebracht. Es bedeutet z. D. 
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gleicher Drucke der erwähnten Metallammoniakate, wobei zu neben- 
stehendem, direkt gemessenem Wert für CdCl,, 6NH, der Wert für 
das Bromid aus der Kurve des Bromids interpoliert wurde. Der unten 
angeführte Durchschnittswert bezieht sich nur auf die Drucke ober- 
halb 200 mm. 


Tabelle 1. Tabelle 3. 
Tension von 0dOl,,6NH,. Tension von CdJ,,6NH,. 
t pP em. om t p En. 
Teac, 6NHz Cala, 6 NA; 
13-5 52 1.075 18 3 “ 
25 108 1.071 24 8 au 
31 170 1.072 u o “ 
37:5 248 1.074 59 60 re 
42 328 1.076 64-5 96 1.142 
45 380 1.075 69.5 126 ‚1.142 
PR 200 cars 85 271 1.147 
53.5 576 1.074 er 369 1.145 
56 635 1.073 o ge 
58 710 1.074 ” > - 
59:5 765 1.074 5 54 1 
EN... 2 103-5 633 1.144 
BE I0n 104-5 666 1.146 
107-5 DB 1 
Mittel 1-145 
Tabelle 2. Tabelle 4, 
Tension von CdBr,,6NAH,. Tension von ZuCl,,6NH,. 
2 
j > Toas, 6X, t p es en er 
T gaBrs, 6. NA, “ i ZnOlg, 6 NH 
31 39 1-062 ; 0 Pin u 
45 103 1.066 we; 
50 138 1:066 10 45 2 
56 192 1.065 19 82 1-029 
60-5 246 PEN F er 27 131 1:.028 
1.066 
e7 u as 39 268 1.097 
16 par apeal 50 479 1-027 
828 53 545 1.035 
700 1.067 
u 57.5 682 1.026 
Mittel 1.067 60 767 1:026 
61.3 801 2 


Mittel 1.026 
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Tabelle 5. 
Tension von ZuBr,, 6NH,. 
j R T zus, 6 NH 
T zuBrs, 6N%; 

0 11 — 

10 26 — 
13-5 34 0-997 
23 62 0.990 
25 70 0.988 
31 100 0-.988 
32 107 0-988 
39 165 0-988 
40 172 0-988 
45 285 0.988 
46-3 255 0.988 
48 278 0-988 
52 348 0.989 
56 425 0.988 
60 510 0:988 
64 627 0.989 
67 716 0.987 
Mittel 0-988 

Tabelle 6. 


Tension von ZnJ,,6NH,. 


Tzun, 6X, 


t 
P T ZnClg, 6 NHs 
11 37 ie 
14 45 1014 
17 54 1-016 
21 66 1-017 
28-5 106 1.017 
34 148 1.016 
38 194 1.014 
38-5 196 1-016 
44 275 1.014 
48 342 1.013 
49 356 1.014 
54-2 468 1.012 
58 563 1:014 
63 750 1.012 


Mittel 1-014 


Tabelle 7. 
Tension von MnCl,, 6NH,. 
t T zpuBrs, 6NR, 
Tjpıch,, 6XH, 

59 170 1-110 
65 230 1.112 
70 300 1.114 
75-5 375 1.113 
80 470 1.112 
84 557 1.111 
87-5 665 1.112 | 
90-5 750 1.111 
91 765 1-111 


Mittel 1.112 


Tabelle 8. 
Tension von MnBr,, 6NH,. 


Tyan, on, 


' r T NnBrg, 6NH, 
83 86 1-110 
90 127 1-111 
104 240 1.110 
110 308 1-108 
114-5 370 1.108 
120 468 1.107 
124 550 1-107 
128 650 1.108 
130-5 720 1107 | 
Mittel 1-108 
Tabelle 9. 


Tension von MnJ,, 6NH,. 


T yndı ‚6XNH;, i 


s T MntClg, 6NH; 
125-5 105 1.235 
135 150 1.238 
143-5 225 1.234 
149.5 280 1.234 
156 364 - 1.233 
1625 475 1.231 
168-5 596 1.232 
173-5 720 1.230 


Mittel 1.232 
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Tabelle 10. 
Tension von NiCL, 6NH,. 


4 e T yon, 6 NH, 
112 42 _ 
120 68 —_ 
128 9 1.061 
138 160 1.068 
144-5 218 1.070 
153 315 1.072 
155 348 1.072 
157-5 382 1.072 
164 485 1.071 
169 590 1.072 
172.5 660 1-.072 
177 775 1-073 

Mittel 1-072 
Tabelle 11. 
Tension von NiBr,,6NH,. 
an SNB,_ 
NiBrg, 6 NH 
140-5 61 — 
148-5 79 1.051 
160-5 126 1.051 
163-5 144 1.052 
169.5 185 1.054 
175 225 1.058 
183-5 310 1.055 
188-5 387 1.057 
194 472 1-057 
194.8 484 1-057 
199 560 1.056 
206-5 694 1.055 
207.5 716 1.054 
210 785 1-055 


Mittel 1-055 
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Tabelle 12. 
Tension von NiJ,,6NH,. 
» But... TB... EB 
T yicy, 6X; 
84 1.160 
125 1.136 
195 ‚1.130 
275 1.130 
362 1-133 
470 1.133 
565 1.131 
720 1-132 
Mittel 1-131 
Tabelle 13. 
Tension von CoCl,,6NAH,. 
T CoBrz, 6NH3 
. mn 
Collg, 6NHz 
15 1.060 
101 1.071 
156 1-088 
231 1.088 
305 1.088 
425 1-087 
538 1-088 
620 1-088 
703 1.088 
Mittel 1-088 
Tabelle 14. 
Tension von CoBr,,6NH,. 
p Teoss BL... 5 
T gotıg, 6NHg 
74 1-088 
89 1-077 
110 1.071 
140 1-061 
207 1.059 
279 1.056 
405 1-053 
493 1.050 
590 1.048 
684 1-047 
728 1-047 


Mittel 1-050 
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Tabelle 15. | 
Tension von CoJ,,6NH,. 


T eosz, 6X 


t ) - | 

a T oc, 6NH; | 

143-5 92 1106 | 

163 182 1.154 | 

170 245 119 | 

174-5 292 1.148 | 

184-5 440 114 | 
188-5 515 1-148 
193 605 1.141 
197-5 730 1-137 


Tabelle 16. 
Tension von FeCl,,6NA,. 


T peBrg, 61; 


t N - 
’ T Fellg, 6 NH; 

64-5 82 1:099 
75 130 1:096 
85-5 203 1.093 
93 275 1-093 
100-5 375 1:090 
105-7 490 1-092 
108-8 547 1-091 
112-5 645 1.091 
115 715 1-092 


Tabelle 17. 
Tension von FeBr,,6NA,. 


Tpes. 60H 


t REN 
n TpeBr,, 6NH3z 

63 22 er 

75 34 _ 

84-5 48 _ 

96-5 76 1-062 
105-5 114 1-073 
115-3 175 1-077 
123-5 236 1.076 
130-5 329 1-078 
143 543 1-079 
149 683 1-080 
153 775 1:080 


Mittel 1-078 


Tabelle 18. 
Tension von FeJ,, 6NH,. 


T Fedg, 6XH, 


t 
® T Fellg, 6NH, 

112 62 _ 

125 - 88 1-174 
135-5 115 1.183 
145-5 180 1-178 
156-5 276 1-178 
164 355 1-175 
172-5 477 1.177 
177-5 567 1-177 
180-5 625 1-178 
184 708 1-178 
187-5 800 _ 


Mittel 1.177 


Tabelle 19. 
Tension von CuCl,, 6NH,. 


T ung, 6NH; 


r T guet, 6NH,; 
63-5 114 1-028 
71-5 180 1:029 
78-5 252 1.034 
85 323 1-032 
88.5 380 1-033 
95-5 508 1-029 

100 611 1.029 
104-5 733 1-032 


Mittel 1.031 


Tabelle 20. 
Tension von OuBr,,6NH,. 


t p 
23 5 
58 55 
72-5 115 
84 197 
96-5 320 

104-5 470 
109-8 582 
114-5 680 
119 788 


[212397 n ww 
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Tabelle 21. 
Tension von OwJ,,6NAH,. 
t p 
54 100 
70 188 
82.5 264 
93-5 342 
102-5 408 
106-5 450 
112-5 545 
119 707 
120 740 
120-5 754 
Tabelle 22. 
Tension von CaCl,,8NA,. 
t p 
— 55 71 
0 93 
6 156 
10 201 
20 380 
24 483 
28 620 
33 800 
Tabelle 23. 
Tension von MgJ,, 6NH,. 
p 
— 18 86 
— 11 123 
— 85 144 
— 1 159 
— 4 180 
0 215 
5 260 
8 305 
11-5 350 
14-5 400 
17 440 
20.8 510 
24 562 
27 620 
31 697 
32-3 719 
34-5 760 


Tabelle 24. 
Tension von MgBr,,6NH,. 
f Tun, on, 
Mr Tarree 
MgBry, 6 NH; 
— 20 155 1.051 
— 17” 181 1.050 
—14 229 1.060 
— 12.2 255 1-061 
— 11 275 1-065 
— 9 297 1-:060 
—_—8 307 1.060 
— 6 355 1.065 
—- 5 380 1.064 
—_ 4 397 1.067 
— 2 440 1.070 
— 1 454 1.067 
0 480 1-068 
3 540 1.070 
5-8 600 1.071 
7-5 635 1.073 
9 675 1.074 
11 715 1.074 
14-5 79 1.074 


Mittel 1-067 


Tabelle 25. 
Tension von Mg0l,,4NH,. 


t p 
—9 50 
—3 98 

0 122 

4 140 

7 165 
11 210 
14-5 257 
19 352 
21 412 
23-5 472 
27 585 
29-3 660 
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III. Atomvolumen und Affinität. 
f 
9 | Die folgenden Tabellen zeigen, wie die Affinität der Ammoniak- 
moleküle zum Schwermetallsalz mit steigendem Volumen des Metalls 
| absinkt. 7 bedeutet die Dissociationstemperatur bei 500mm Druck, 
| | v ist das Atomvolumen des Metalls. 
A. Jodide. 
il Tabelle 26. 
H 3 2 Bi; 3 3 
Metall v T T.Vo VT.yv VT.Yı 
| Ni 6-59 225-5 928.6 41.73 14-84 
1 Ca 6-77 188 872-1 41-61 14-62 
EB Fe 7.12 174 859-9 40-67 14-71 
a; Mn 7-43 164 852.7 40.79 14-81 
} Zn 9.19 55-5 688-1 37.97 14-45 
ıh Cd 12-95 97-5 868-9 45-17 16-86 
Ei Mg 13-98 20 705-9 41-24 16:00 
in 
it B. Bromide. 
| Tabelle 27. 
3 3% 2 3 " 3 3 
f Metall v T T.Vo VT.yv YT.yV 
Ni 6:59 195-5 878-4 40.58 14-56 
zun Ca 6-77 165-5 829-5 39-61 14-37 
M Fe 7.12 141 796 39.14 1434 
iR Cu 7.12 106 712.5 37-45 1392 
i Mn 7-43 121-5 769-8 38.76 14-31 
l Zn 9.19 59-5 696-5 38.19 14-51 
ah cd 12:95 74-5 816-0 43.78 16-51 
N | Mg 13-98 1 660-1 39-88 15-61 
I 
Y N C. Chloride, 
| hi Tabelle 28. 
EHI BD ERS 3: 98 
ap Metall v T T.yYv VT.yv VT.yo 
bi Ni 6-59 165 840.2 39.24 14-24 
| Ca 6-77 130 762-4 37-98 13-97 
I Fe 7.12 106-5 724.3 37-48 13:96 
Hi Cu 7.12 95 708-0 36-91 13-79 
H Mn 7-43 79-5 688 36-70 13-50 
Zn 9.19 51 678 37.75 14-39 
Cd 12.95 50-5 758 42.14 16-12 


Diejenigen zweiwertigen Metalle, deren Molekularvolumen grösser 
ist als 14, geben unter den gleichen Bedingungen überhaupt keine 


jak- 
talls 
ick, 
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Hexaammoniakverbindungen. Es sind dies in erster Linie Queck- 
silber, Zinn, Blei, Calcium, Baryum und Strontium. 

Es wurde bereits in der ersten Abhandlung betont, dass die Affi- 
nität des Ammoniaks zum Zentralmolekül natürlich nicht allein vom 
Atomvolumen des Metalls abhängen kann, sondern dass dies nur einer 
\er bestimmenden Faktoren ist. Dementsprechend kann auch in den 
»efundenen Zahlen kein ausnahmsloser Ausdruck für die Gesetz- 
mässigkeit erwartet werden. Immerhin sind die Ausnahmen so gering, 
lass die Übereinstimmung von Affinität und Atomvolumen wohl kaum 
als ein Zufall angesehen werden kann. Natürlich beschränke ich meine 
Folgerungen nur auf die Hexaammoniakate zweiwertiger Metallsalze; 
wie die Verhältnisse bei andern Anlagerungsverbindungen stehen, müssen 
erst besondere Untersuchungen lehren. 

Bei diesen Hexaammoniakaten folgen nun diejenigen des Nickels, 
Kobalts, Eisens, Mangans ohne weiteres der Regel. Blei, Quecksilber, 
Zinn und die Erdalkalien schliessen sich insofern an, als sie eben bei 
Zimmertemperatur keine Hexaammoniakate mehr bilden. Zink, Kupfer 
und Kadmium, drei Elemente, die im periodischen System nahe bei- 
einander stehen, und von deren Halogensalzen auch keine Hexahydrate 
bekannt sind, zeigen zwar keine sehr groben, aber doch merkliche Ab- 
weichungen von der Norm, aber auch nicht in allen ihren Verbindungen. 
Beim Zink gehorcht das Chlorid und Bromid, beim Kupfer das Chlorid 
noch ganz gut den Regeln, so dass eigentlich nur die Hexahalogenide 
des Kadmiums, das Zinkjodid und das Kupferbromid als etwas ab- 
weichend auffallen. 

Bei den Kadmiumverbindungen nämlich liegen alle Dissociations- 
temperaturen durchgehend höher, als die Vorausberechnung verlangt. 
Es ist nicht ausgeschlossen, dass dies mit der geringen Dissociations- 
füähigkeit der Kadmiumsalze in irgend einem Zusammenhange steht. 
Die Zink- und Kupferverbindungen unterscheiden sich von allen andern 
dadurch, dass- die Druckdifferenz zwischen den Ammoniakaten des 
Chlorids und Bromids usw. eine unverhältnismässig geringe ist. Hier- 
von wird noch im folgenden Abschnitt die Rede sein. Das Kupferjodid 
kann überhaupt nicht in den Kreis der Betrachtungen gezogen werden, 
weil seine Ammoniakate auch in der Formel anormal sind. So existiert 
hier nicht die sonst bekannte Verbindung mit zwei Molekülen Am- 
moniak, sondern das niedrigste Ammoniakat hat die Zusammensetzung 
(uJ,, 33 NH,. Es müseen hier also beim Abbau andere Verhältnisse 
auftreten (vgl. Abschnitt IV). 

Betrachtet man die in den obigen Tabellen angeführten Werte für 
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3 

7 Vo, so zeigt sich in ihnen keine Konstanz, sondern meist ein Ab- 

steigen mit zunehmendem Molekularvolumen. Dagegen sind die Zahlen 
we 


für VT.Yv recht gut konstant; einzig das Zinkjodidammoniak und 


die Kadmiumverbindungen zeigen grössere Abweichungen. Am besten 
3 3 
aber tritt die Konstanz hervor für den Ausdruck YT.Yv, wo abermals 


nur die Kadmiumverbindungen zu hohe Werte geben. Diese Ausdrücke 
sind rein empirisch ausgewählt, es liessen sich wohl auch andere 
passende finden. Ob ihnen eine sinngemässe Bedeutung zukommen 
wird, lässt sich noch nicht sagen, obgleich gewisse Anschauungen 
hierfür sprechen. 

Sollte sich die Regel auch anderwärts als zutreffend bewähren, so 
könnte in ihr eine Möglichkeit zur theoretischen Vorausberechnung 
der Atomvolumina liegen. Nimmt man z. B. als Mittelwert des Aus- 


3 3 
drucks VT.Yv bei den Chloriden die Zahl 14-0, so lassen sich daraus 
unter Benutzung der ermittelten Tensionen Werte für das Atonm- 
volumen ® des Zentralmetalls berechnen, die ich im folgenden mit den 
experimentell gefundenen!) zusammenstelle: 


Tabelle 29. 
Zentralmetall D) v theor. ber. 
Ni 6-6 6-3 
Ca 6-8 6-8 
Fe 71 12 
Cu 71 7-4 
Mn 7-4 7-8 
Zn 9.1 8-5 
Cd 12.9 8-5 


Die Berechnung versagt nur beim Kadmium völlig, bei den andern 
Metallen ist die Übereinstimmung einigermassen; man muss noch be- 
denken, dass die in der Literatur vorhandenen Werte für die Atom- 
volumina überhaupt in den Dezimalen unsicher sind, und man muss 
in Betracht ziehen, dass beim Eintritt der Elemente in Verbindungen 
der Wert ihrer Atomvolumina sich etwas ändern kann. Auch ist die 
Grösse des Atomvolumens von der Temperatur abhängig. 

Die Tatsache, dass die Grösse des Atomvolumens bei den vor- 


1) Vgl. die Zusammenstellung von Baur, Zeitschr. f. physik. Chemie 76, 56) 
(1911). 
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\iegenden Verbindungen einer der affinitätsbeeinflussenden Faktoren ist, 


Ab- dürfte durch das angeführte Material zum mindesten sehr wahrschein- 
hlen lich gemacht sein. 

und IV. Der Einfluss der Anionen. 

sten Der Vergleich der Tensionen der Ammoniakate von Jodiden, Bro- 


miden und Chloriden ist dadurch besonders erleichtert, dass, wie ich 


Er in der ersten Abhandlung gezeigt habe, die Ramsay-Youngsche Regel 

= . sich auch auf die Dissociationstensionen mit Erfolg anwenden lässt. 

ge Wie gross die Konstanz des Faktors 7/:7, auch bei verschiedenem 

[ /entralmetall ist, zeigt die folgende Tabelle: 

ngen 

Tabelle 30. 

n, SO Farhi Dissoeiationstemperatur bei ; 

nung Verbindung 700 mm (T,) 200 mm (T,) 4,:% 

B . NiJ,, 6NH, 505-5 468-5 1:079 
NiBr,, 6NH, 460 429 1-.079 

araus NiCh,, 6NH, 447 415-5 1.076 

.tonı- j CaJ,, 6NH, 469-5 438-5 1.077 

t den CaBr, 6NH, 448-5 414-5 1-082 
CaCl,, 6 NH, 408 380-5 1.073 
FeJ,, 6NH, 456-5 422 1-082 
FeBr,, 6NH, 416 384-5 1.082 
FeCl,, 6 NH, 387 358 1.082 
OuJ,, 6NH, 392 345 1.136 (!) 
CuBr,, 6NH, 388 358 1.084 
CuCl,, 6NH, 376 346 1.085 
MnJ,, 6NH, 446 414-5 1:076 
MnBr,, 6NH, 402.5 372.5 1.080 
MnCl,, 6NH, 362 335-5 1:080 
ZnJ,, 6NH, 335 312 1.074 
ZuBr,, 6NH, 339.5 315-5 1-076 

ndern ZnCl,, 6NH, 331 307 1:078 

h be- CdJ,, 6NH, 379 351 1.078 

Atom- CABr,, 6NH, 355-5 330 1-077 

muss CdCl,, 6NH, 330-5 306-5 1.078 

ungen MgJ,, 6NH, 307 271 1-100 (?) 

st die MgBr,, 6NH, 283 257 1-133 (?) 
MgCl,, 4NH, 308-5 283 1-073 

ı VOI- Call, , 8NH, 303-5 283 1-073 

16, 569 Die Konstanz kann nicht besser gedacht werden. Einzig die Werte 


für Magnesiumbrotaid und -jodid fallen aus der Reihe heraus, was 
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wahrscheinlich auf Versuchsfehler zurückzuführen ist, da bei den niedrigen 
Temperaturen, bei denen diese Verbindungen schon hohe. Tension zeigen, 
die Temperatur schwer konstant zu halten ist. Dass hier die erhaltenen 
Zahlen etwas korrekturbedürftig sind, ergibt sich auch aus der Tabelle 24, 
in der das Druckverhältnis MgJ,: MgBr, ein regelmässiges Ansteigen 
mit der Temperatur zeigt, während in allen andern Tabellen das Ver- 
hältnis der Drucke bei den verschiedenen Temperaturen gut konstant 
ist, Ich habe die Zahlen der Vollständigkeit halber dennoch in obige 
Tabelle aufgenommen, gleichzeitig, um zu zeigen, wie man durch Be- 
rechnung dieser Verhältniswerte eine Kontrolle über die Richtig- 
keit der Beobachtungen ausüben kann. 

Ausserdem zeigt noch der Wert für Kupferjodidammoniak eine 
Abweichung von den übrigen, die aber eigentlich sogar vorauszusehen 
war. Denn diese Verbindung besitzt, wie schon gesagt, eine andere 
Abbaustufe als die übrigen. Ihr Abbauprodukt 3Cu0Cl,, 10NH, 
steht bisher einzig da. 

Da nun aus obiger Tabelle hervorgeht, dass die Drucktemperatur- 
abhängigkeit bei allen diesen Verbindungen eine gleichartige ist, so 
liegt der Gedanke nahe, Moduln aufzusuchen, welche zwischen den 
verschiedenen Verbindungen mit gleichem Zentralatom bestehen, z. B. 
für gleiche Drucke 7’ycr, mit Tys,, zu vergleichen. Die bezüglichen 
Berechnungen sind bereits in den Tabellen des Abschnitts II aufge- 
nommen und zeigen die fast vollkommene Konstanz dieser Beziehungen, 
wenigstens bei Drucken über 200 mm. Im folgenden seien diese Moduln 
für alle untersuchten Verbindungen zusammengestellt: 


Tabelle 31. 


J:Br Br: Cl J:Cl 
Ni 1:055 1-072 1.131 
Ca 1-050 1-088 1:145 
Cd 1:067 1-074 1-145 
Fe 1:078 1-092 1-177 
Mg 1-067 — —_ 
Zn 0.988 1-026 1.031 
Cu _ 1-031 _ 
Mn 1-108 1-112 1-232 


Aus dieser Tabelle ist folgendes ersichtlich: 

Bei der Mehrzahl der in Betracht kommenden Elemente, nämlich 
bei Nickel, Kobalt, Eisen, Kadmium und Magnesium zeigen die Moduln 
einigermassen ähnliche Werte. Die Abweichungen sind so gering, dass 


gen 
gen, 
nen 
24 

igen 
Ver- 
tant 
bige 


eine 
ehen 
lere 
NH, 


atur- 

so 
den 
z. B. 
chen 
ufge- 
ngen, 
yduln 


, 


imlich 
oduln 
dass 


Über die Natur der Nebenvalenzen. II. 527 


die unvermeidlichen Beobachtungsfehler vielleicht einen beträchtlichen 
Teil ausmachen. Ich habe in der ersten Abhandlung gezeigt, wie man 
diese Moduln benutzen kann, um die Tensionen solcher Ammoniakate 
zu berechnen, die man nicht experimentell untersucht hat. Ich ver- 
wende nunmehr z. B. den Modul Br: Cl zur Berechnung der Lage der 
Tensionskurve von MgCl,, 6 NH,, das, wie erwähnt, unter den ange- 
gebenen Versuchsbedingungen nicht messbar war: Dividiert man die 
Temperaturen der Bromidkurve durch etwa 1-075, so ergeben sich die 
analogen Temperaturen der Chloridkurve. In der beigegebenen Kurven- 
tafel habe ich diese Kurve mit skizziert und darf wohl annehmen, dass 
ihr Verlauf innerhalb einiger Grade mit dem wahren Verlauf der 
Magnesiumchlorid-Hexaammoniakkurve übereinstimmt. 


2 8 
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Eine zweite Gruppe bilden die Elemente Zink und Kupfer. Beim 
Kupfer ist leider nur der Modul Br: Ol berechenbar, da das Jodid, wie 
erwähnt, einen ganz andern Kurventypus zeigt. Bei diesen Elementen 
liegen die Tensionskurven der verschiedenen Halogenide so nahe zu- 
sammen, dass der Modul fast gleich 1 wird. Beim Zink ist der Modul 
J:Br sogar etwas kleiner als 1, d.h. das Jodid hat eine niedrigere 
Tension als das Bromid, ein bei den untersuchten Hexaammoniakaten 
einzig dastehender Fall. Bemerkenswert ist, dass diese beiden Elemente 
auch bezüglich der in Abschnitt III erörterten Dinge Abweichungen 
von den übrigen zeigten. 

Schliesslich steht das Mangan insofern einzig unter den unter- 
suchten Metallen da, als seine Moduln unverhältnismässig gross sind, 
zum Teil fast doppelt so gross als bei den Metallen der Hauptgruppe. 
Unter diesen hat zwar auch das Eisen etwas erhöhte Zahlen, aber bei 
ihm ist die Abweichung lange nicht so bedeutend. 

Bei allen Metallen, ausser bei dem anormalen Zink, zeigt sich aber, 
dass die Tension der Jodide niedriger ist als die der Bromide, diese 
wieder niedriger als die der Chloride; dass fernerhin der Unterschied 
zwischen Jodid- und Bromidtension etwas geringer ist als der zwischen 
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Bromid- und Chloridtension. Man wird im allgemeinen, nach Fest- 
stellung etwa des Br: Cl-Moduls, auf die Grösse des J: Br-Moduls 
einen Rückschluss machen können. 

Bemerkenswert ist, dass bei den Diammoniakaten die Verhältnisse 
ganz anders, zum Teil gerade umgekehrt liegen. So ist es bekannt, dass 
bei den Diammoniakaten des Quecksilbers die Tension beim Jodid am 
höchsten, beim Chlorid am geringsten ist. Eine systematische Messung 
der Tensionen bei verschieden hoch substituierten Ammoniakaten wird 
hier gewiss interessante Tatsachen über die Verschiedenartigkeit der 
Nebenvalenzen zutage fördern. 

Die verschiedenen Typen der Moduln könnte man bei oberfläch- 
licher Betrachtung vielleicht darauf zurückführen, dass die Abbau- 
produkte der Hexaammoniakate nicht bei allen Metallen die gleichen 
sind. In der Tat liegen beim Kupferjodid-Hexaammoniakat Zersetzungs- 
produkte anderer Art vor, als bei den andern Hexaammoniakaten, und 
deshalb besitzt seine Tensionskurve auch eine ganz andere Form. Ich 
war anfangs geneigt, anzunehmen, dass bei manchen Ammoniakaten 
zuerst nur ein Molekül, bei andern gleich zwei oder mehr Moleküle 
Ammoniak entweichen, und dass dadurch die verschiedenen Typen der 
Moduln bedingt seien. Es scheint dies aber nicht der Fall zu sein, und 
zwar aus folgendem Grunde: 

Aus dem Nernstschen Wärmetheorem folgt die Formel: 


lgp = — 75-7 m + 1751log T+ 3-3 


für den Fall, dass bei der Gasabspaltung nur ein Molekül Ammoniak 
entsteht. Diese Formel muss also erfüllt sein, wenn das reversible 
Gleichgewicht bei der Spaltung in dem System: 


RHal,, 6NH, zZ RHal,, 5NH,-+-1NH, 
erreicht wird. Würde sich die Spaltungsreaktion dagegen in dem 
Gleichgewicht: 
RHal,, 6NH, = RHal,, 4NH,—+2NR, 
vollziehen, so müsste die Formel: 
Q 
EP = gr 
zutreffen. Bei Abspaltung von mehr als zwei Molekülen Ammoniak in 
primärer Reaktion müsste sie sich entsprechend weiter ändern. 
Es wurde nun gefunden, dass, ausser beim Kupferjodid-Ammoniak, 
stets und nur die nach der Gleichung: 


+ 3-50 log T+ 6-6 
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ERBE 5 
log p = — opt + 175log T+3-3 


berechneten Werte mit den auf andere Weise ermittelten übereinstimmen, 
und man muss wohl hieraus die einigermassen überraschende Schluss- 
folgerung ziehen, dass bei allen Hexaammoniakaten der Abbau zuerst 
stets nur bis zur Pentaammoniakverbindung führt. 

Um diese Formeln zu prüfen, war es notwendig, die Bildungswärme 
der Ammoniakate zu kennen. Diese liessen sich aus den Tensionskurven 
nach der Formel: 

» 

04383. (7,—T) 87, 
ausrechnen, wenigstens in roher Annäherung. Nimmt man dann in der 
Nernstschen Formel p = 1 Atmosphäre, also log p = 0, so ergibt sich: 
Q = (1.75log T) (45717) + 15-084 7, 
bzw. Q = (3-50 log T) (45717) + 30.168 Z, 
bzw. 0 = (x.1-751log T) (45717) -+ x. 15-084 7, 
je nachdem eins, bzw. zwei, bzw. x Moleküle Ammoniak pro Molekül 
Ammoniakat bei der in Frage kommenden Stufe der Zersetzung auftreten. 
Obgleich die nach obiger Formel berechneten Werte für Q nur 


annähernde sind, zeigen sie doch deutlich, dass sie nur mit demjenigen 
Fall der Nernstschen Formel vereinbar sind, in dem die Abspaltung nach: 


Om 


u II 
RHal,, 6 NH, > RHal,, 5NH, + 1NH, 


erfolgt. So berechnet sich z. B. unter Zugrundelegung der gefundenen 


.log = die Bildungswärme 15400 Kal. (p, = 600 mm; p, = 200 mm); 
2 


Tensionskurve für CoJ,, 6 NH, nach der Formel: 9 = 


aus der Nernstschen Formel würde sich bei 760mm die Bildungs- 
wärme 17300 Kal. ergeben, also eine einigermassen ähnliche, wenn die 
Abspaltung von nur einem Molekül Ammoniak angenommen wird; 
nimmt man aber die Abspaltung von zwei Ammoniakmolekülen als 
Primärreaktion an, so würde sich nach Nernst ein ganz anderer Wert, 
nämlich 34400 Kal. errechnen. Entsprechend würde beim Nickeljodid- 
ammoniak die Abspaltung von zwei Gasmolekülen 37300 Kal. die von 
einem 18900 Kal. verlangen; van ’t Hoffs Formel gibt den Wert 
15900 Kal. 


Es ist wohl keine Frage, dass der kleinere Wert als der zutreffende 
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anzusehen ist, und die Übereinstimmung würde eine noch grössere sein, 
wenn beide Berechnungen für gleiche Drucke durchgeführt wären!) 
Mit höherer Temperatur wächst in diesen Fällen die Bildungswärne 
ganz beträchtlich, da sich 7, — T, bedeutend vermindert, während die 
absoluten Werte von 7’ anwachsen. Da nun bei der einen Berechnung 
schon Werte von 200mm Druck mitgerechnet werden, in der andern 
aber nur solche von 760 mm, so ist es klar, dass die nach der Nernst- 
schen Formel zu erhaltenden Werte höher sein müssen, was auch, wie 
aus der Zusammenstellung unten hervorgeht, durchgehends der Fall ist. 
Die nach der van 't Hoffschen Formel ausgerechneten Zahlen sollen 
nur Annäherungswerte bedeuten; sie würden nur dann genau sein, 
wenn viel kleinere Kurvenstücke betrachtet würden. Da aber die Mess- 
methode doch eine verhältnismässig rohe ist, so würden hier wieder 
andere, noch grössere Fehler auftreten. 

Diese Überlegungen führen also dazu, die Anwendbarkeit der 
Gleichung @ = (1-75 log T) (4-571 7) + 15-084 7 für diese Ammoniakate 
zu zeigen und damit eine Methode zur Berechnung von @ als benutzbar 
zu erweisen, welche sicher zu genauern Werten führt, als die van ’'t 
Hoffsche Formel. Denn während bei dieser die naturgemäss nur kleinen 
Änderungen von 7 mit dem Druck die ausschlaggebende Rolle spielen, 
ist in der Nernstschen Formel nur eine Temperatur als solche mass- 
gebend, und diese ist aus meinen Messungen mit ziemlicher Genauigkeit 
zu ermitteln. Ich habe daher, als Grundlage für spätere Betrachtungen 
über die Affinität, sämtliche Q-Werte nach Nernst berechnet und stelle 
sie neben die nach der andern Methode erhaltenen, indem ich nochmals 
darauf hinweise, dass die Differenz zum grossen Teil darauf zurück- 
zuführen ist, dass ich die Nernstschen Werte auf p = 760 beziehe, 
während die andern einem niedrigern Druck entsprechen. 

Um das Nachrechnen meiner Werte zu ermöglichen, gebe ich in 
der nachfolgenden Tabelle auch die Temperaturen mit an, welche ich 
aus den Kurven für die Drucke 200, 600 und 760 mm interpoliert habe. 

Der Unterschied der Wärmetönungen nach beiden Berechnungs- 
arten überschreitet also im allgemeinen nicht 3 Kal., und er würde 
sich noch beträchtlich veringern, wenn etwa die van ’t Hoffsche Formel 
für ein kleineres Intervall und einen um 760 mm liegenden Druck be- 
nutzt wäre, und wenn nicht die abgekürzte, sondern die vollständige 
Formel Nernsts verwendet worden wäre. Immerhin genügen die Zahlen 
wohl, um die Anwendbarkeit der Nernstschen Formel @ = (1-75 log T) 


1) Verwendet man statt der Annäherungsformel Nernsts diejenige mit Kor- 
rektionsgliedern, so werden die erhaltenen Resultate nicht wesentlich geändert. 
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Tabelle 32. 
Verbindung T,—200 T, 600 T, 160 Pan ’t Hoff Q Yernst 
NiJ,, 6NH, 468 500.5 508-5 15-9 Kal. 18-9 Kal. 
NiBr,, 6 NH, 445 474.5 482 15.7 „ 11T: 5 
NiCl,, 6NH, 415-5 443 4495 148: :, 168 „ 
00J,, 6 NH, 438-5 466 471-5 167. 18, 
CoBr,, 6 NH, 414-5 444 451 a 16-4 „ 
0oCl,, 6NH, 380-5 408 414-5 124 „ 150 „ 
FeJ,, 6 NH, 422 452 459 136 „ 16-7 „ 
FeBr,, 6 NH, 119 146 152 13-4 „ 153 „ 
Fe0l,, 6NH, 358 383.5 389 118 „ 140 „ 
MnJ,, 6NH, 414-5 442 448-5 146 „ 163 „ 
MnBr,, 6NH, 3725 399 405 u. #6, 
MnCl,, 6 NH, 335-2 358-7 364-5 112 „ 130 „ 
(uJ,, 6NH, 345 338 393-5 66 „ 141 „ 
(uBr,, 6NH, 358 383-5 39 118 „ 140 „ 
CuCl,, 6 NH, 346-5 372.5 378-5 10:7 „ 136 „ 
ZnJ,, 6NH, 312 332.1 336-5 114 „ 119 „ 
ZunBr,, 6NH, 315-5 336 341-5 114 „ ı#1. „ 
ZnCl,, 6NH, 306-6 328 327.9 10.3 „ 116 „ 
CdJ,. 6NH, 351-4 375 380.5 123 „ 136 „ 
CdBr,, 6NH, 330 351-5 357 118 „ 127 „ 
CaCcı,, 6NH, 306-5 327-3 322.5 106 „ 114, 
MgJ,, 6 NH, 271 299 307-5 “A, 10.8 „ 
MgBr,, 6NH, 2565 279 286 10, 100 „ 
MgCl,, 4NH, 383 300-5 305-5 10:7 „ 308: . 
CaCl,, 8NH, 383 300-5 305-5 wr , De „ 
Lo 


45717) + 15-084 7 zu zeigen und damit zu beweisen, dass primär nur 
ein Molekül Ammoniak abgespalten wird. Nur beim Kupferjodid führen 
beide Berechnungsmethoden zu ganz verschiedenen Resultaten, wie ja 
auch die Tensionskurve bereits ein ganz anderes Aussehen hat, als die 
übrigen. Man muss schliessen, dass sich aus der Verbindung primär 
nicht ein Molekül Ammoniak abspaltet, sondern weniger als ein 
Molekül, etwa ein drittel Molekül. Dies würde mit der Existenz der 
zweifellos nachgewiesenen Ammoniakverbindung 3 Cu.J,, 10 NH, gut in 
Einklang zu bringen sein. Man müsste annehmen, dass das Cuprijodid 
in diesen Verbindungen polymolekular ist, und könnte z. B. einen pri- 
mären Zerfall im Sinne von (OJ,),, 12 NH, = (OuJ,), INA, + 1NH, 
annehmen. Hierauf wäre die Nernstsche Formel also in der Form 
2 = (0-58 log T)(4-571 7) + 5.028 T anzuwenden, was 7-1 Kal. ergeben 
34* 
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| ' würde, also einen mit der van ’'t Hoffschen Formel einigermassen über- 
u u | einstimmenden Wert. Noch zutreffender wäre vielleicht die Annahme einer 
IF h Dissociation nach (OuJ,),, IENH, — (Owh)g, 1° NH, + 1NH,, da ja die 
| ir erwähnte Verbindung 3 CuwJ,, 1ONH, bereits auf ein dreifaches Mole- 


/f kulargewicht hinweist. 
IR V. Die benutzten Ammoniakate. 
rt u 
Pi | Ein grosser Teil der benutzten Verbindungen ist bisher nicht be- 
Ih schrieben worden. Es möge daher zum Schluss eine kurze Mitteilung 
u | über diese Substanzen folgen. 
} : 
1 | 1. BeCl,, 6NA,,. 
N Wasserfreies Berylliumchlorid verhält sich gegen Ammoniak nach 
ä Lebeau!) wie das Berylliumjodid. Dies soll nach Lebeau in der 


a Kälte sehr schnell 1-5 Mol. Ammoniak addieren, bei gelindem Erwärmen 
ei dann weitere Mengen aufnehmen und eine farblose Flüssigkeit geben, 
die beim Erkalten kristallinisch erstarrt. Diese Erscheinungen würden 
den bei andern Ammoniakaten beobachteten in keiner Weise entsprechen, 
denn niemals wird die Menge des absorbierten Ammoniaks durch Ten- 
peraturerhöhung grösser. Man könnte Lebeaus Beobachtungen nur 
IN dadurch erklären, dass beim Erwärmen eine chemische Umsetzung, etwa 
I) unter Bildung eines Berylliumamids, stattfindet, das leicht schmelzbar 
iD wäre. Aber diese Erscheinung wäre, wie gesagt, ohne Analogie. Eine 
Wiederholung des Versuchs mit dem Chlorid gab in der Tat ein anderes 
Resultat. 
Wegen der ungewöhnlich grossen Hygroskopizität des wasserfreien 
Berylliumchlorids musste dessen Berührung mit der Luft während der 
# Darstellung und Bildung des Ammoniakats völlig ausgeschlossen werden. 
Fr Dies wurde in folgender Weise erreicht: Ein schwer schmelzbares, dünnes 
Glasrohr wurde in der Mitte mit einer Einschnürung versehen. Die eine 
Hälfte wurde mit einem Gemisch von Berylliumoxyd und Kohle be- 
j' schickt, die andere blieb zunächst leer. Nun wurde unter kräftiger Er- 
hitzung ein Chlorstrom über das Gemisch geleitet, derart, dass das ent- 
HR stehende Berylliumchlorid durch die Einschnürung in die leere Hälfte 
des Rohrs sublimierte. Dann wurde das Rohr bei der Einschnürung 
abgeschmolzen, zugestopft und gewogen. Zur Sättigung mit Ammoniak 
wurde dies Gas unter Benutzung eines mit Zu- und Ableitungsrohr 
versehenen Stopfens zu der Substanz geleitet. Die prächtigen Nadeln 
des sublimierten Berylliumchlorids zerfielen alsbald unter sehr starker 
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1) Ann. Chim. Phys. [7] 16, 493 (1899). 
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Erwärmung. War diese völlig vorüber, so wurde nach Aufsetzung des 
ersten Stopfens abermals gewogen. Nach dem Umfüllen der Substanz 
in das Tensionskölbehen wurde schliesslich das Gewicht des leeren Rohrs 
ermittelt. Die erhaltenen Zahlen vgl. erste Mitteilung. 

Das erhaltene Ammoniakat bildet ein voluminöses, weisses Pulver, 
das an der Luft verhältnismässig gut haltbar ist. Es riecht nur schwach 
nach Ammoniak und zerfliesst erst nach längerem Aufenthalt an der 
Luft. Seine Zersetzung durch Erhitzen ist, wie im ersten Abschnitt 
erwähnt, nicht reversibel, die erhaltenen Drucke waren bei verschie- 
denen Beobachtungen verschieden. Ich gebe im folgenden einige Be- 
obachtungen wieder, aus denen das verschiedene Verhalten beim erst- 
maligen und zweitmaligen Erhitzen zu ersehen ist. Die erhaltenen 
Resultate sind natürlich zur Aufstellung der Temperaturabhängigkeit 
des Drucks wertlos, sie zeigen aber doch, wie hohe Temperaturen er- 
forderlich sind, um selbst niedrige Drucke zu erreichen. 


Probe I. | Probe II. 
Erstes Erhitzen. | Erstes Erhitzen. 
Temperatur Druck | Temperatur Druck 
122-5 55 | 136 111 
145-5 86 | 149 136 
159-5 107 169-5 175 
173-5 123 | 
218-5 180 | Zweites Erhitzen. 
250 402 | Temperatur Druck 
Zweites Erhitzen. 150 64 
155 74 
Temperatur Druck 
237 219 
247-5 237 


Bei den hohen Temperaturen war die Sublimation glänzender 
Kriställchen in die kältern Teile des Apparats deutlich zu beobachten. 
Dieselben bestanden jedenfalls aus Salmiak. 


2. Nickelhalogenidhexaammoniake. 


Diese Verbindungen sind leicht auf nassem Wege herzustellen, da 
sie sich durch grosse Schwerlöslichkeit auszeichnen. Die so dargestellten 
Salze enthalten aber leicht noch etwas Wasser, das zuerst viel zu hohe 
Tensionen vortäuschte. Zwar liess sich seine Wirkung durch die be- 
schriebene Einlage von Ätzkali unschädlich machen, doch wurden für 
die Vergleichsversuche auch Substanzen bereitet, die direkt durch Ad- 
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dition von Ammoniak an wasserfreies Salz gewonnen waren. Die Ten- 
sionsmessungen ergaben mit Material beiderlei Darstellung identische 
Resultate, doch war das Aussehen der Verbindungen insofern verschieden, 
als die auf nassem Wege gewonnenen Körper ein intensiveres Blau 
zeigten, als die auf trockenem Wege erhaltenen. Es kann dies daher 
kommen, dass das Kristallkorn der aus Wasser ausgefallenen Verbindung 
grösser ist, als das des sehr voluminösen Pulvers, das auf trockenen 
Wege entsteht, aber wahrscheinlicher ist es, dass die Färbung durch 
eine geringe anhaftende Wassermenge erzeugt wird. Ähnlich wie Pikrin- 
säure bei Abwesenheit von Wasser farblos ist und erst durch etwas 
Feuchtigkeit gelb wird, so scheint den Verbindungen des Ions [N?NA,)," 
eine höchstens schwache Farbe zuzukommen, während die Blaufärbung 
Ni (NH,;), 

(OH,) 
ist oder aber erst durch die Dissociation entsteht. Die Verbindung 
NiSO,, 6NH, wurde z. B. in fast weisser Form erhalten. 

Um die Wassereinschlüsse zu vermeiden, wurden alle spätern \Ver- 
bindungen auf trockenem Wege hergestellt. Die Beobachtung von Ley 
und Wiegner!), dass gänzlich wasserfreies Salz viel schwerer NA, 
addiert, als solches, das Spuren von Wasser enthält, konnte dabei be- 
stätigt werden. Es genügt aber stets, die zu verarbeitenden Substanzen 
im Mörser an der Luft zu pulvern, um sie die notwendige geringe 
Wassermenge aufnehmen zu lassen. 


auf Gegenwart einer Aquoverbindung, etwa | | zurückzuführen 


3. Zinkhalogenidhexaammoniake. 


In den bekanntesten Handbüchern der anorganischen Chemie sind 
Hexaammoniakverbindungen der Zinkhalogenide nicht beschrieben. Viel- 
mehr existiert eine Angabe von Rammelsberg?), dass das wasserfreie 
Zinkjodid nicht mehr als fünf Moleküle Ammoniak bei Zimmertempe- 
ratur absorbiere. Ebenso beobachtete Andr&°) beim Zinkbromid eine 
Maximaladdition von nur fünf Molekülen, allerdings auf nassem Wege. 
Schliesslich erhielt Divers?) als am stärksten ammoniakhaltige Verbin- 
dung des Chlorids den Körper ZnCl,, 5NH,, H,O, ebenfalls aus Lö- 
sung. Isambert und Kuriloff beschreiben dagegen Tensionsmessungen 
an der Verbindung ZnCl,, 6 NH,, ohne über die Darstellung des Körpers 
nähere Angaben zu machen. Nach meinen Beobachtungen existieren 


1) Zeitschr. f. Elektrochem. 11, 585 (1905). 
2) Pogg. Ann. 48, 152 (1839). 

3) Compt. rend. 9, 963, 1524 (1882). 

*) Chem. News 18, 13 (1868). 
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nun in der Tat bei allen drei Halogeniden die Hexaammoniakate auch 
bei Zimmertemperatur, doch schien mir die Anlagerung des letzten 
Ammoniakmoleküls ein wenig schwieriger vor sich zu gehen, als bei 
den andern Ammoniakaten. So addierten z. B. 3:335g Zinkbromid rasch 
1-315g Ammoniak, dann aber nur langsam den Rest (ber. für 6 NH, 
1-508g). Ob diese Erscheinung vielleicht mit der exzeptionellen Lage 
der Tensionskurven der Zinkammoniake etwas zu tun hat, lässt sich 
vorläufig nicht sagen. Die Tensionsmessungen von Kuriloff!) und von 
Isambert?) sind übrigens mit den meinigen in guter Übereinstimmung. 


4. Cadmiumhalogenidhexaammoniakate. 


Die Hexaammoniakate sind bereits bekannt, über das Chlorid liegen 
sogar Angaben über die Tension vor. Diejenigen von Kuriloff!) sind 
nach meinen Messungen unzutreffend, er gibt eine zu hohe Tension an. 
Dagegen sind die Messungen von Lang und Rigaut?) wenigstens an- 
nähernd richtig. Sie stimmen mit den meinigen innerhalb einiger Grade 
überein. Da sich die meinigen viel besser in einen Kurvenzug fügen, 
so halte ich sie für die zuverlässigern. 


5. Magnesiumhalogenidhexaammoniakate. 


Über die Tension des Chloridhexaammoniaks liegt eine Angabe 
von Isambert vor, die aber gänzlich unrichtig ist. Er findet eine 
Tension von 100 mm erst bei etwa 150°, während dieser Druck in 
Wirklichkeit bereits unterhalb 0° erreicht wird. Wie dieser Irrtum 
entstanden ist, lässt sich schwer sagen, wahrscheinlich hat Isambert 
das schwer darzustellende Hexaammoniakat überhaupt nicht in Händen 
gehabt und ein niederes Ammoniakat: gemessen. Die Hexaammoniakate 
des Magnesiums sind bisher noch nicht beschrieben worden. Wegen 
ihrer hohen Tension war es nicht möglich, sie nach ihrer Bereitung 
unzersetzt in den Messapparat überzuführen, und sie wurden daher in 
diesem Apparate selbst gewonnen. Hierzu wurde ein U-förmiges Rohr 
mit etwas wasserfreier Substanz beschickt, der eine Schenkel in eine 
dünne Spitze ausgezogen, der andere mit dem Manometer verbunden. 
Dann wurde Ammoniakgas derart über die Substanz geleitet, dass es 
zuerst durch das Manometer strich, dann die Substanz berührte und 
schliesslich, wenn im Überschuss vorhanden, durch die feine Spitze 
entweichen konnte. Die Erhitzung der Substanz bei Berührung mit 


1) Möm. Acad..Petersb. [8] I, 1; Ref. Zeitschr. f. anorg. Chemie 15, 344 (1897). 
2) Compt. rend. 66, 1529 (1868). 
®) Compt. rend. 129, 294 (1899. 
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dem Ammoniakgas ist sehr stark, die Volumvermehrung enorm. Sie 
beträgt mindestens das Zwanzigfache. So vermögen sich bei Zimmer- 
temperatur vier Moleküle Ammoniak zu addieren: 


1-51g MgCl, addierten z. B. bei Zimmertemperatur 0-94g NH,; 
ber. für 4 Mol.: 0.988. 


In Eis-Kochsalz-Kältemischung wurde sodann die Absorption fort- 
gesetzt, bis nichts mehr aufgenommen wurde. Durch Versuche ausser- 
halb des Apparats war beim Bromid und Jodid besonders konstaliert 
worden, dass die Aufnahme hierbei im ganzen sechs Moleküle NH, 
betrug: 


344g Mgbr, addierten im ganzen 2-40g NH,; ber. für 6 Mol.: 
2.458 NA,, 

531g MgJ, addierten im ganzen 1-95g NH,;; ber. für 6 Mol.: 
2.038 NH,. 

Entwich aus der Spitze Ammoniak in erheblichen Mengen, so 
wurde der Ammoniakstrom abgestellt, die Spitze verschmolzen, das 
Manometer wieder mit der Luftpumpe verbunden, einige Male ab- 
gepumpt und dann die Tension bei den Temperaturen gemessen, die 
bei der allmählichen Erwärmung der Kältemischung, die das U-Rohr 
immer noch umgab, entstanden. 

Da die Tension des Chloridammoniaks voraussichtlich bereits bei 
der niedrigsten, durch Eis-Kochsalz-Kältemischung erreichbaren Tem- 
peratur eine sehr hohe ist, so wurde von seiner Untersuchung vorläufig 
Abstand genommen. Die in der ersten Abhandlung angegebenen Werte 
für die Tension von Magnesiumchloridammoniak beziehen sich nicht 


auf das Hexa-, sondern auf ein niedrigeres, wahrscheinlich das Tetra- 
ammoniakat. 


6. Manganhalogenidhexaammoniakate. 


Diese Verbindungen scheinen bisher noch nicht dargestellt zu sein. 
Sie entstehen sehr leicht beim Überleiten von Ammoniak über die ent- 
wässerten Salze. Die Reaktion erfolgt gleichfalls unter lebhafter Erwär- 
mung und bedeutendem Aufschwellen der Substanz. Zur Darstellung 
reiner Verbindungen ist natürlich die Gegenwart des Luftsauerstoffs 
sorgfältig auszuschliessen; besonders das Chlorid ist dagegen sehr emp- 
findlich und färbt sich sehr leicht bräunlich, das Bromid ist wesentlich 
beständiger, und das Jodid verändert sich bei kurzem Aufenthalt an der 
Luft nicht wesentlich. Alle drei Verbindungen sind in reinem Zustande 
fast weiss. Sind sie oxydiert, so lösen sie sich dennoch in Salzsäure 
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sehr leicht unter Bildung einer mehr oder weniger tiefbraun gefärbten 
Lösung höherer Manganchloride. Die Analysen wurden bereits in der 
letzten Publikation mitgeteilt. 


7. Die andern, zur Untersuchung benutzten Ammoniakate. 


Von den andern benutzten Ammoniakaten ist nur die Verbindung 
FeBr,, 6 NH, bisher nicht beschrieben worden. Sie wurde ebenfalls 
durch Überleiten von Ammoniakgas über wasserfreies Ferrobromid ge- 
wonnen. An der Luft oxydiert sie sich wesentlich langsamer als das 
Chlorid, während das Ferrojodid-Ammoniak seine weisse Farbe über- 
haupt beibehält, und nur insofern luftempfindlich ist, als es Ammoniak 
abgibt. Bei den Tensionsbestimmungen der Ferrosalze traten die Folgen 
der Anwendung teilweise oxydierter Substanz (vgl. I) besonders deutlich 
auf, die Resultate waren dann ganz unzuverlässig. 

Die trockenen Kobaltoammoniake sind wesentlich schwieriger 
oxydabel als die Eisenverbindungen. Man kann sie ohne besondere 
Massnahmen zum Sauerstoffausschluss bereiten und handhaben und 
erhält doch zuverlässige Tensionswerte. 

Über die Tension von Kupferhalogenidammoniaken liegen 
einige Angaben vor. Dieselben sind aber nicht zutreffend. Horn!) hat 
in einem primitiven Apparat die Dissociationstemperatur des Bromids 
und Jodids bei 20mm gemessen und Werte gefunden, die mit den 
meinigen nicht übereinstimmen, nämlich 54-.9° für das Bromid und 
67.4° für das Jodid. De Forcrand?) gibt Messungen des Chlorids, die 
zu hohe Drucke bei zu niedrigen Temperaturen aufweisen. 

Schliesslich möchte ich noch erwähnen, dass ich die Existenz des 
eigentümlichen Caleiumammoniakats CaCl,, 8NH, nochmals nachgeprüft 
und wirklich bestätigt gefunden habe. 1-920g CaCl, nahmen in einer 
Eis-Kochsalz-Kältemischung 2-29g NH, auf, während acht Molekülen 
die Gewichtszunahme von 2.36 g entsprechen würden. 


Zusammenfassung. 
1. Es werden die möglichen Fehlerquellen bei der Messung der 
Tension von Ammoniakaten erörtert. 
2. Es werden die Messungsresultate an 25 Metallammoniakverbin- 
dungen mitgeteilt. 
3. Der Einfluss des Atomvolumens des Zentralmetalls auf die Stabi- 
lität der Verbindungen wird diskutiert. 


1) Americ. Chem. Journ. 39, 203 (1903). 
®) Ann. Chim. Phys, [7] 28, 545 (1903). 
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4. Die Anwendbarkeit der Ramsay-Youngschen Regel auf die 
Dissoeciation der Metallammoniake wird erläutert, und es wird unter Be- 
nutzung derselben gezeigt, dass die Metallhalogenidhexaammoniake sich 
insofern in Gruppen einteilen lassen, als bei einigen die Unterschiede 
der Tension des Chlorids, Bromids und Jodids gering sind, bei andern 
aber grössere, und zwar einigermassen konstante Moduln auftreten. 

5. Die Bildungswärmen der Ammoniakate werden auf verschiedene 
Weise berechnet. Aus der Anwendbarkeit einer Formel von Nernst 


u 
ergibt sich, dass die Dissociation im Sinne des Gleichgewichts RHal,, 


I 
6NH, — RHal,, 5NH,+1NR, erfolgt. 
6. Die benutzten Ammoniakate werden beschrieben, soweit sie bisher 
noch unbekannt waren oder besondern Anlass zur Besprechung geben. 


Bern, Anorganisches Laboratorim der Universität. 
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Über die Natur der Nebenvalenzen. III. 


Existenzgebiete von Nebenvalenzverbindungen. 
Von 
Fritz Ephraim. 
(Eingegangen am 14. 9. 12.) 


Im Kapitel IV der vorhergehenden Abhandlung ist gezeigt worden, 
dass die Berechnung der Wärmetönungen bei der thermischen Zer- 
setzung der Hexaammoniakate nach der Formel von van’tHoff und 
nach dem Nernstschen Wärmetheorem nur dann in Übereinstimmung 
stehen, wenn eine primäre Abspaltung von nur einem Molekül Ammoniak 
angenommen wird. Fügt man nunmehr hinzu, dass der Typus der Disso- 
ciationskurven der niedern Ammoniakate, soweit bisher Untersuchungen 
vorliegen, völlig identisch ist mit dem der Hexaammoniakate, so gilt 
auch für die niedern Anlagerungsprodukte die Folgerung, dass sie beim 
Erhitzen primär nur ein Molekül Ammoniak verlieren. Es müssen 
daher sämtliche Anlagerungsprodukte von einem bis zu sechs 
Molekülen Ammoniak auch wirklich auftreten können!), was 
einigermassen merkwürdig erscheint, wenn man in Betracht zieht, dass 
bei den viel besser untersuchten Hydraten, deren Dissociationsverlauf 
ich dem der Ammoniakate ganz analog fand, doch keineswegs sämt- 
liche Hydratationsstufen vom Monohydrat bis zum Hexahydrat vor- 
kommen, sondern dass vielmehr die Mehrzahl der Hydratstufen nicht 
existiert. Muss hierin vielleicht ein grundlegender Unterschied zwischen 
Hydraten und Ammoniakaten gesehen werden? 

Auch äusserlich zeigen die Dampfdruckkurven der Hydrate eine 
wesentliche Verschiedenheit von denen der Ammoniakate: sie besitzen 


!) Damit soll natürlich nicht gesagt sein, dass alle diese Abbauprodukte auch 
wirklich haltbar sind und sich isolieren lassen. Die Stabilitätsverhältnisse des 
entstehenden primären Abbauprodukts können sehr wohl so liegen, dass sehr bald 
ein Weiterzerfall eintritt. Wahrscheinlich ist dies sogar die Regel, und Versuche 
über die Zersetzung einiger Ammoniakate, über die später berichtet werden wird, 
bestätigen die Vermutung, dass sich durchaus nicht alle Abbaustufen isolieren 
lassen. Das hindert aber nicht, dass als Primärreaktion die Abspaltung von 
nur einem Molekül Ammoniak angenommen werden muss. 
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nämlich Knick- und Übergangspunkte!), während solche bei den Ammo- 
niakaten bisher nirgends beobachtet wurden. Ein Knickpunkt in der 
Tensionskurve eines Hydrats bezeichnet, wenn nicht den Übergang in 
eine andere Modifikation, die Überschreitung des Existenzgebiets des 
Hydrats. Es ist uns ganz geläufig, dass Hydrate nur in bestimmten 
Existenzgebieten beständig sind, deren Ausdehnung nur durch un- 
mässige Druckänderungen möglich ist, und es erscheint zunächst ge- 
wiss überraschend, dass die Ammoniakate solche abgegrenzten Existenz- 
gebiete nicht aufweisen sollen. Eine Überlegung zeigt aber, dass beides 
sehr wohl möglich ist, ohne einen Widerspruch in sich zu schliessen. 

Der scheinbare Unterschied erklärt sich nämlich daraus, dass im 
Falle des Hydrats beide Dissociationsprodukte, Wasser und Salz, 
zurückbleiben, während im Falle des Ammoniakats der Bodenkörper 
nur aus einer Phase besteht. Hydrate zersetzen sich also unter Bildung 
von gesättigter Lösung des niedern Hydrats; beim Ammoniakat entsteht 
eine solche Lösung nicht, da das Ammoniak infolge seines nied- 
rigen Siedepunkts sofort gasförmig entweicht. Würde man 
unterhalb des Siedepunkts des Ammoniaks oder nur wenig oberhalb 
desselben arbeiten, so würde man jedenfalls ganz dieselben Kurventypen 
mit Umwandlungspunkten finden, wie bei den Hydraten. 

Die Hydrat- und die Ammoniakatdissociation unterscheidet sich 
also durch Bildung oder Nichtbildung gesättigter Lösungen voneinander. 
Dies ist ein Grund mehr, warum nicht alle stöchiometrisch denkbaren 
Hydrate reale Existenz besitzen. Aus einem Salz MX,.6H,0 können 
nämlich verschiedene Arten gesättigter Lösung entstehen; es 
kann sich bei der Dissociation MX,.5H,0 in 1H,O lösen, es kann aber 
auch eine Lösung von MX,.4H,0 in 2H,O entstehen, oder es kann 
unter Abspaltung von 3H,0 eine Lösung von MX,.3H,0 gebildet 
werden usw. Voraussichtlich werden alle diese Prozesse nebeneinander 
erfolgen, und es wird zunächst ohne Bedeutung sein, ob bei dem ent- 
stehenden Gleichgewicht eines dieser Hydrate in überwiegender Menge 
in der Lösung vorhanden ist. Verläuft nämlich die Dissociation so, 
dass nicht völlige Schmelzung eintritt, sondern dass auch ein fester 
Bodenkörper entsteht, so wird dieser Bodenkörper dasjenige 
Hydrat sein, das unter den gegebenen Umständen das am 
schwersten lösliche ist. Löst sich also z. B. die vorhandene Menge 
MX,.2H,O schwerer als die vorhandene Menge MX,.3H,0, so wird 


1) Die Tensionskurven der Hydrate sind, abgesehen von diesen Umwandlungs- 
punkten, vom gleichen Typus wie die der Ammoniakate. Das experimentelle Material 
hierüber wird später mitgeteilt werden. 
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ersteres entstehen. Es ist somit die Frage nach der Existenz der 
Hydrate auch eine Frage nach der Löslichkeit derselben. Würde man 
etwa künstlich eine Mischung von 1 Mol MX, und 3 Mol H,O bereiten, 
so könnte diese nicht als MX,.3 H,O kristallisieren, da sofort eine wenn 
auch minimale Menge MX,.2H,O sich in dem dritten Wassermolekül 
lösen müsste, und dann durch Sättigung dieser Lösung an MX,.2H,0 
dessen Auskristallisieren erfolgen würde, bis alles in MX,.2 H,O über- 
geführt ist. 

Es würde dies u. a. auch besagen, dass der Dampfdruck der ge- 
sättigten Lösung von MX,.2H,O geringer ist als der des festen Salzes 
MX,.3H,0, und man kann natürlich auch durch Betrachtung der 
Dampfdrucke der möglichen Systeme zu ähnlichen Folgerungen kommen. 

So erscheint es als selbstverständlich, dass nicht alle denkbaren 
Hydrate auch in festem Zustande beobachtet werden, während dies 
bei den Ammoniakaten viel eher der Fall sein kann. Bei diesen spielen 
eben die Löslichkeitsverhältnisse keine Rolle. Wenn es erst einmal 
möglich sein wird, die Zusammensetzung der Hydrate auch in der 
Lösung mit Sicherheit festzustellen, ohne sie zu isolieren, so würden 
auch hier wahrscheinlich bisher unbekannte Anlagerungsstufen zur Be- 
obachtung kommen. 

Der Einfluss des Lösungsmittels auf die Existenzfähigkeit von 
Hydraten oder andern binären Verbindungen ist ja auch bereits mehr- 
fach beobachtet worden. So teilten noch kürzlich Foote und Walden!) 
mit, dass Kaliumchlorid und Kupferchlorid bei Gegenwart von Wasser 
ein Salz vom Typus 2:1 bilden, das erst oberhalb 57° in ein 1:1-Salz 
übergeht; dagegen wird dieser letztere Typus in Alkohol- oder Aceton- 
lösung schon bei 25° erhalten. Man geht wohl nicht fehl, wenn man 
dies auf die Löslichkeitsverhältnisse zurückführt. Dass aber in Lösung 
auch höhere Komplexe existieren, als sich in festem Zustande über- 
haupt isolieren lassen, hat erst jüngst wieder Costachescu?) gezeigt. 
Er wies Verbindungen wie R,MgCl, in Lösung nach, obgleich man in 
festem Zustande nur Körper der Formel R,MgCl, erhalten kann. 

Es ist ohne weiteres klar, dass diese Anschauungen auch auf die 
Halogenodoppelsalze und andere binäre Verbindungen übertragen werden 
können, obgleich hier der experimentelle Beweis für die Richtigkeit 
noch nicht erbracht ist. 

Es ergibt sich hieraus, ein wie ungünstiges Material man ausge- 
wählt hat, als man die Molekülverbindungen gerade an den Hydraten 


!) Journ. Amer. Chem. Soc. 33, 1032 (1912). 
2) Ann. scient. Univ. Jassy 7, 101 (1913). 
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am besten studieren zu können glaubte. Die Untersuchung der Ammo- 
niakate wird zweifellos ein viel vollständigeres Bild geben. Sehr wünschens- 
wert wäre es allerdings, noch andere Körperklassen kennen zu lernen, 
die Doppelverbindungen eingehen, ohne auch Lösungen bilden zu können, 
denn man wird sonst doch Bedenken tragen, die an den Ammoniakaten 
gesammelten Erfahrungen zu verallgemeinern. Es können hier nur solche 
Verbindungen in Frage kommen, deren eine Komponente einen sehr 
niedrigen Siedepunkt hat, und es wurde das Methylamin als ein sehr 
geeignetes Material erkannt, über dessen Anlagerungsverbindungen dem- 
nächst berichtet werden wird. Sie sind, wie schon vorausgeschickt werden 
möge, denen des Ammoniaks sehr ähnlich, aber auch in chemischer 
Hinsicht ist die Ähnlichkeit der beiden Substanzen so gross, dass das 
ähnliche physikalische Verhalten nicht wunder uimmt. Daher sind noch 
Versuche im Gange, Anlagerungsprodukte mit andern, sehr niedrig 
siedenden Körpern darzustellen und ihre Tension zu messen. 


Zusammenfassung. 


1. Es wird wahrscheinlich gemacht, dass alle stöchiometrisch denk- 
baren Hydrate bis zu einem Maximalhydrat wirklich, wenigstens in labiler 
Form existenzfähig sind, ebenso wie dies bei den Ammoniakaten bis 
zu einem Maximum der Fall ist. Es wird erklärt, warum sie trotz ihrer 
Existenzfähigkeit nicht immer isolierbar sind. 

2. Es wird erklärt, warum die Dampfdruckkurven der Hydrate 
Knick- und Umwandlungspunkte zeigen, die der Ammoniakate aber nicht. 


Bern, Anorganisches Laboratorium der Universität. 
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Über die katalytische Zersetzung und optische 


Aktivierung der Bromkamphocarbonsäure. 


Von 
H. J. M. Creighton. 


(Mitgeteilt von &. Bredig.) 
(Mit 6 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 18. 9. 12.) 


1. Einleitung. 


Vor einiger Zeit hat K. Fajans!) kurz gezeigt, dass verhältnismässig 
geringe Mengen organischer Basen, zu einer Lösung von Brom- 
kamphocarbonsäure' in organischen Lösungsmitteln zugesetzt, den 
Zerfall derselben in Bromkampfer und Kohlendioxyd ausser- 
ordentlich zu beschleunigen vermögen?). Dieser Fall war aus 
verschiedenen Gründen nicht ohne Interesse: Erstens konnte man jetzt 
auch an diesem Beispiele die stereochemisch spezifische?) Kata- 
Iyse untersuchen in einem Falle, wo die Menge des Katalysators 
im Verhältnis zur Menge des katalysierten Substrats sehr 
gering sein konnte, so dass die Ähnlichkeit mit der Enzym- 
wirkung auch in dieser Beziehung noch stärker hervortrat. Zweitens aber 
erinnert die katalytische Abspaltung des Kohlendioxyds aus der Brom- 
kamphocarbonsäure an die Gärung oder besonders an die eigentümlichen 
Fermentwirkungen der sog. „Carboxylase“, welche neuerdings in den 
Untersuchungen von C. Neuberg und seinen Mitarbeitern*) beobachtet 


‘) Verh. d. Nat.-math. Vereins Heidelberg N. F. X. 391 (1910); Zeitschr. f. 
physik. Chemie 73, 54 (1910). 

*») Ein ähnlicher Fall ist bei der Einwirkung von Anilinspuren auf Oxalessig- 
säure von A. Wohl und P. Claussner beobachtet worden. Claussner, Dissertation 
Danzig 1907. S. 42. Siehe auch H. Silberstein, Ber. d. d. Chem. Ges. 17, 2664 
(1884); H. Goldschmidt und P, Bräuer, ebenda 39, 109 (1906); A. Reissert, 
ebenda 44, 866 (1911); R. Stolle, Ber. d. d. Pharm. Ges. 20, 371 (1910). 

®) Vgl. G. Bredig und R. W. Balcom, Ber. d. d. Chem. Ges. 41, 740 (1908); 
G. Bredig und K. Fajans, ebenda 41, 752 (1908). G. Bredig u. P. S, Fiske, 
Biochem. Zeitschr. 46, 7 (1912). 

*) Biochemische Zeitschr. 31, 170 (1911); 32, 323 (1911); 36, 60 (1911); 36, 
68 (1911); siehe auch L. Blum und M. Koppel, Ber. d. d. Chem. Ges. 4, 
3577 (1911). 
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worden ist und aus Carbonsäuren, namentlich aber auch aus Keton- 
säuren, Kohlendioxyd abspaltet. Drittens aber hatte Fajans bei seinen 
Versuchen gewisse Schwierigkeiten bei der Reindarstellung der Bron- 
kamphocarbonsäure gefunden, und es waren eigentümliche Ano- 
malien im Zeitgesetze ihres katalytischen Zerfalls beobachtet worden. 
Auf Veranlassung von Herrn Prof. Dr. G. Bredig habe ich es daher 
unternommen, den katalytischen Einfluss der Alkaloide und 
anderer Basen auch auf diese Reaktion mit der Bruttogleichung: 
C,H,BrO.00,H = (00, + 0,,H,,BrO 
näher zu studieren und auch mit ihrer Hilfe optisch aktive 
stereoisomere Bromkampfer und Bromkamphocarbonsäuren 
aus optisch inaktiver Bromkamphocarbonsäure durch Kata- 
lyse darzustellen. 
2. Methodisches. 


Es wurden alle drei stereochemisch isomere Bromkamphocarbonsäuren von mir 
selbst hergestellt: Als Ausgangsmaterial für die optisch, inaktive Säure diente syn- 
thetischer Kampfer, welcher uns in liebenswürdiger Weise von der Chemischen 
Fabrik auf Aktien vormals E. Schering in Berlin zur Verfügung gestellt 
worden war. Seine geringe Rechtsdrehung habe ich durch Zusatz der nötigen Menge 
1-Kampfer beseitigt. Der !-Kampfer war von der Firma Schimmel & Co, in Miltitz 
bei Leipzig bezogen. 

Die Schmelzpunkte der zunächst erhaltenen d- und !-Kamphocarbon- 
säure lagen in Übereinstimmung mit Fajans bei 127—128°, während der Schmelz- 
punkt der inaktiven Kamphocarbonsäure 136—137° war, woraus man den 
Schluss ziehen darf, dass diese letztere Säure eine racemische ist. Analysen 
dieser Kamphocarbonsäuren durch acidimetrische Titration mit Barytwasser und 


Phenolphtalein ergaben 
für d-Säure 99-99 °/, 


» = „99% 
» = ., '10009% . 
Die optische Drehung dieser Kamphocarbonsäuren wurde bei einer 
Temperatur von 25° mit Natriumlicht bestimmt: 
83-7743 g d-Säure, zu 25ccm in absolutem Alkohol gelöst, ergaben in einem 
2-5 dm-Rohr eine Drehung von -+ 23-02°. 
0.4302 g !-Säure, zu 10ccm in absolutem Alkohol gelöst, ergaben in einem 
1-0 dm-Rohr eine Drehung von — 2-.63°. 
Diese Drehungen entsprechen einer spezifischen Drehung von [a] = 61.1° 
Die aus dem inaktiven Kampfer dargestellte Säure war vollständig inaktiv. 
Ausser diesen Prüfungen der Reinheit wurden noch die Affinitätskonstanten 
der d- und der !-Kamphocarbonsäure durch die elektrische Leitfähigkeit (in 
rezipr. Ohm) bestimmt. Bei einer Temperatur von 25° wurden folgende Werte 
gefunden): 


1) Die halbe spez. Leitfähigkeit des Wassers wurde von der Lösung abgezogen. 
(Für die d-Säure /,.4.10-#; für die /-Säure Y, .2-7.10-6.) 
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d-Kamphocarbonsäure In = 374 !-Kamphocarbonsäure 
molek. Dissoe,- ER molek. Dissoe.- E 
r lit. Leitf. grad 100 k v lit. Leitf. grad 100 k 
3. 100 y i 100 y 
31-32 26-56 7.10 0.0173 31-32 - 26-60 711 0.0174 
62.64 36-96 9.88 0.0173 62.64 37-65 10.07 0.0180 


93:97 4492 1201 OO 1566 57 1 00174 
10661 5768 1541 0019 209 70 18:78 0.0173 
3058 709 1896 O0 81485 11721 3134 00176 

Mittel 0.0175 Mittel 0.0175 


Ostwald fand den Wert 0.0174.10-2 für die Affinitätskonstante von d- 
Kamphocarbonsäure. 

DieBromkamphocarbonsäure wurde nach Aschans') Methode der Bromie- 
rung der betreffenden Kamphocarbonsäure in essigsaurer Lösung bei Zimmertemperatur 
dargestellt. Aschan erhielt eine reine Säure durch einmaliges Umkristallisieren aus 
Ligroin. Trotz vieler Versuche, bei welchen verschiedene Lösungsmittel angewandt 
wurden, konnte ich ganz reine Bromkamphocarbonsäure nicht erhalten. In Ligroin 
schien die Säure fast unlöslich zu sein. Die reinsten Präparate wurden durch Um- 
kristallisieren aus einem Gemisch von viel Äther mit wenig Alkohol erhalten. Circa 
25g der Säure wurden mit fast so viel Äther, als zum Lösen der Säure nötig war, 
geschüttelt, worauf Alkohol tropfenweise zugegeben wurde, bis alle Säure in Lösung 
ging. Aus dieser Lösung wurde die Säure durch Verdunsten an der Luft bei Zimmer- 
temperatur langsam auskristallisieren gelassen. Sehr schöne Kristalle wurden von 
einem der Präparate von l-Bromkamphocarbonsäure erhalten. Diese wurden untersucht, 
und es zeigte sich, dass eine Kombination der folgenden drei Formen des mono- 
symmetrischen Systems vorlag: 


I Vertikale Prismen a: mb: occ 
II Klinodoma oo a:b:mc 
III Orthopinakoid a:»b:occ 


Das Orthopinakoid war sehr gut entwickelt. 

Es wurden je zwei verschiedene Präparate A und B sowohl der d- wie auch 
der -Bromkamphocarbonsäure dargestellt, und die Messungen in den folgenden kine- 
tischen Versuchen wurden in der Regel bei jeder Säure mit beiden Präparaten aus- 
geführt. Dagegen wurde nur ein inaktives Präparat dargestellt. Die Schmelzpunkte 
und die optischen Drehungen in absol. Alkohol wurden für die verschiedenen 
Bromkamphocarbonsäurepräparate bestimmt; ebenfalls wurden Analysen der Säuren 
durch Titration mit einer Lösung von Baryumhydroxyd und Phenolphtalein 
und durch Bestimmung des Bromgehalts nach Carius ausgeführt. Die erhalte- 
nen Resultate sind in folgender Tabelle enthalten (vgl. S. 546). Die mit 3-8 
bis 68g pro 100 cem bestimmten [eo] waren unabhängig von der Konzentration. 

Die angewandten Basen, Anilin, Chinaldin, Chinin, Chinidin, Nikotin, 
Benzylamin, Triisobutylamin, Diisobutylamin, Isoamylamin, Tripropylamin, Coniin und 
Piperidin wurde von Kahlbaum bezogen. Die Basen wurden identifiziert auf 
Grund ihrer Schmelz-, bzw. Siedepunkte, und in einigen Fällen konnte die optische 


", Ber. d. d. Chem. Ges. 27, 1445 (1894). 
Zeitschrift f, physik. Chemie. LXXXI. 35 
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d-Säure I-Säure | en-Säure 
Präparat A B A n+ 
Schmelzpunkt 115°  1110° | 1110°  1105° | 192° 
[a], | +77.78° +78:00° | —77.80° —77:79° | 0.00° 
AnalysemitBa(OH), | 97419,  96-62%, | 97:36%, 96:89%, | 96-990, 
Analyse durch Be- | 
stimmung des Brom- 97-56%  96-80% | 969%,  9742%, | 699, 
gehalts | 


Drehung gemessen werden. Die flüssigen Basen wurden frisch über Ätzkali destilliert, 
die festen bei 110—120°!) vor Gebrauch getrocknet ?). 

Apparat und kinetische Bestimmungsmethode: Um die Zersetzungs- 
geschwindigkeit der Bromkamphocarbonsäuren zu messen, wurde das Fortschreiten 
der Reaktion mit der Zeit wie bei Fajans verfolgt, indem das aus der Säure frei 
gewordene Kohlendioxyd gewogen wurde. Der für diesen Zweck bestimmte 
Apparat bestand im wesentlichen aus einem kleinen Glaskolben von ungefähr 
30 ccm Inbalt, welcher mit zwei auswechselbaren Reihen gewogener Natronkalk- 
röhren in Verbindung stand. Der kleine Reaktionskolben war mit einem eingeschlif- 
fenen Stöpsel geschlossen. Durch den Stöpsel gingen zwei Rohre, wovon das eine 
sich dem Boden des Kolbens bis auf 2 mm näherte; an dem andern Rohre befand 
sich ein kleiner Rückflusskühler, durch welchen Leitungswasser floss. Während der 
Reaktion tauchte der kleine Reaktionskolben in einen Thermostaten, dessen Ten- 
peratur um + 0-05° konstant blieb. Das freigewordene Kohlendioxyd wurde von 
einem durch die Lösung hindurchgehenden Stickstoffgasstrom fortgeführt. Dieses 
Stickstoffigas wurde vorher durch alkalische Natriumhydrosulfitlösung, dann durch 
Kaliumhydroxydlösung, ferner mit konz. Schwefelsäure und schliesslich mit Natron- 
kalk gereinigt. Beim Verlassen des Reaktionskolbens wurde der vom Stickstoff evtl. 
mitgerissene Dampf des Lösungsmittels von dem kleinen Kühler kondensiert und 
floss in den Kolben zurück. Die letzten Spuren Dampf kondensierten sich in drei 
kleinen Kondensatoren, welche in ein Gemisch von Eis und Salz eintauchten und 
nur einen Inhalt von wenigen Kubikzentimetern hatten. So konnte das aus der 
Bromkamphocarbonsäure entwickelte Kohlendioxydgas fehlerlos von den gewogenen 
Natronkalkrohren absorbiert und nachher auf der Wage bestimmt werden. Durch 
besondere Versuche wurde festgestellt, dass Fehler, die einem Zurückbleiben 
des Kohlendioxyds in übersättigter Lösung entsprochen hätten, vermieden werden 
konnten, wenn der Stickstofigasstrom mindestens eine Geschwindigkeit von vier 
Liter pro Stunde besass. Gewöhnlich wurde eine Geschwindigkeit von sechs bis 
acht Liter pro Stunde angewandt. Mit blinden Versuchen und mit solchen durch 
Entwicklung bekannter Mengen Kohlendioxyds aus Soda wurde von Zeit zu Zeit 
das richtige Funktionieren des Apparats kontrolliert. Als weitere Probe für die 
Richtigkeit der Methode wurden die Versuche von Fajans über die Zersetzungs- 
geschwindigkeit von d- und !-Kamphocarbonsäure wiederholt. In der folgen- 


1) W. Lenz, Zeitschr. f. anal. Chemie 27, 551 (1888). 

2) Ausführliche Daten findet man hierüber und über alle andern experimentellen 
Einzelheiten in H. J. M. Creighton: „Die katalytische optische Aktivierung der 
racemischen Bromkampfocarbonsäure“. Dissertation. Eidgen. Technische Hochschule. 
Zürich 1911. 
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den Tabelle bedeutet k die Geschwindigkeitskonstante erster Ordnung, t die Zeit 
in Minuten, A die ursprüngliche Menge Säure und A—x die zur Zeit t anwesende 
Menge derselben, beide in Milligrammen CO, ausgedrückt. 


Tabelle 1. 
Acetophenon als Lösungsmittel. 
Je 1g Kamphocarbonsäure in 10 ccm!) Acetophenon bei 80°. 


d-Säure l-Säure 

t A—ı k t A—ı k 

0 225-1 _ 0 225-1 = 
60 210.3 0.00113 58 211-2 0-00114 
154 189-5 0.00112 180 183-7 0-00113 
268 166-8 0-00112 268 166-6 0.00112 
455 136-9 0.00112 420 139.1 0.00114 
620 112-8 0-00111 1320 50-7 0.00113 
1335 50-9 0.00111 1620 36-1 0-00113 
1890 27-6 0.00111 00113 


Mittel 0-00113° 
Mittel 0:00112 


Für die d-Säure hatte Fajans?) k= 0.00114 und für die l-Säure k — 0-00115 
gefunden. Wir haben also gute Übereinstimmung, 

Wegen der verhältnismässig hohen Zersetzungsgeschwindigkeit von Brom- 
kamphocarbonsäure in Gegenwart von Alkaloiden und andern Basen wurden 
die Lösungen der Base und der Säure in Acetophenon getrennt bereitet. Zu An- 
fang des Versuchs wurde die Lösung der Säure in die Reaktionsflasche gebracht, 
und der Stickstoffgasstrom durchfloss dieselbe, bis alle Spuren Kohlendioxyd und 
Luft aus dem Apparat verdrängt waren. Hierauf wurde dann Iccm der die nötige 
Menge Base enthaltenden Lösung zu der Lösung der Säure im Reaktionskolben 


zugegeben. Beide Lösungen wurden gründlich durchgeschüttelt und der Kolben 
sofort in den Thermostat eingesenkt. 


3. Zersetzung von Bromkamphocarbonsäurelösungen in Benzoe- 
säureäthylester als Lösungsmittel. 


a) Versuche ohne Katalysatoren. Temperaturkoeffizient. 


Die Zersetzung von Bromkamphocarbonsäure in Benzoe- 
säureäthylester als Lösungsmittel wurde bei 70°, 60° und 40° 
untersucht und die Zersetzungsgeschwindigkeit gemessen. 
Es stellte sich dabei wider Erwarten heraus, dass es sich 
um eine Reaktion zweiter Ordnung handelt. Die Werte k,, sind 
in den folgenden Tabellen berechnet aus der Formel: 

I x 


a 1217 ver 


!, Die Flüssigkeit wurde bei Zimmertemperatur gemessen. 
2) K. Fajans, loc. eit. 
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worin ? die Zeit in Minuten und A—x die zur Zeit ? in der Lösung 
noch anwesende Menge Bromkamphocarbonsäure, ausgedrückt in Milli- 
grammen Kohlendioxyd, bedeuten. 


Tabelle 2. 
Je 1g der Säure in 10ccm Benzoesäureäthylester. Temperatur 70°. 
d-Säure l-Säure 
t A—x kır . 10* t A—ı kur . 10% 
0 160-0 — 0 160-0 — 

30 125-0 0.583 22 132-8 0.582 
60 103-5 0.569 54 108.1 0.556 
118 76-3 0.581 80 92-0 0.577 
142 70-2 0.564 140 70-9 0.561 
Mittel 0.574 Mittel 0.569 


Ebenso wurde für 60° die Konstante k,, = 0.226 + 0-001 gefunden. 
Bei 40° zersetzen sich die Lösungen von Bromkamphocarbonsäure ın 
Benzoesäureäthylester sehr langsam. Bei der gleichen Konzentration 
wie oben waren nach 24 Stunden nur ungefähr 25°, zersetzt. Der 
Temperaturkoeffizient der Reaktionsgeschwindigkeit ist also zwischen 
60° und 70° für 10° Temperaturerhöhung 2-54. 

Um zu erklären, weshalb wir entgegen der obigen Bruttoreaktions- 
gleichung (S. 544) eine kinetische Gleichung für eine Reaktion zweiter 
Ordnung gefunden haben, können wir annehmen, dass der entstehende 
Bromkampfer in Benzoesäureäthylester gelöst in Form von 
Doppelmolekülen vorliegt, so dass zu seiner Entstehung zwei 
einfache Moleküle Bromkamphocarbonsäure zusammentreten 
müssen. Um die Gültigkeit dieser Annahme zu kontrollieren, wurde 
das Molekulargewicht von Bromkampfer nach der Nernstschen 
Methode!) der Löslichkeitsverminderung des Lösungsmittels, 
also des Benzoesäureäthylesters, in reinem Wasser bestimmt: Die Lös- 
lichkeit des Benzoesäureäthylesters mit und ohne Bromkampfer wurde 
bei 60° durch Schütteln mit reinem Wasser und nachherige Verseifung 
des im Wasser gelösten Benzoesäureäthylesters mit titriertem Barytwasser 
bestimmt. Aus der Löslichkeitsverminderung, welche der Ester dadurch 
erfährt, dass in ihm bestimmte Mengen Bromkampfer gelöst werden, 
erhielten wir so?) nach der bekannten Nernstschen Formel in vier 
Versuchen für das Molekulargewicht des Bromkampfers die Werte 474, 
437, 385, 442, im Mittel 435. Die Resultate beweisen, dass Bromkampfer, 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 6, 16 (1890). 
2; Näheres vgl. Dissertation Creighton, loe. eit. S. 25. 
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velöst in Benzoesäureäthylester, zu Doppelmolekülen (berechnet 462) 
polymerisiert ist. Hiermit ist also in der Tat unser Befund, dass die 
Zersetzung von Bromkamphocarbonsäure zu Bromkampfer und Kohlen- 
dioxyd ohne Katalysator in diesem Lösungsmittel eine Reaktion zweiter 
Ordnung ist, erklärlich. 


b) Versuche mit Katalysatoren. 


Es wurde in Bestätigung der Angaben von Fajans beobachtet, 
dass Lösungen von Bromkamph ocarbonsäure in Benzoesäureäthyl- 
ester und in Acetophenon beim Erhitzen auf die Temperatur, bei welcher 
Kohlendioxyd frei wurde, viel schneller Gas abspalteten, sobald we- 
nige Milligramme Chinin, Chinidin oder sonstige Alkaloide hinzu- 
gefügt wurden. 

Eine Anzahl Versuche wurde ausgeführt zu dem Zweck, die Zer- 
setzungsgeschwindigkeit der d-, !- und in-Bromkamphocar- 
bonsäure bei 40° in Gegenwart von Chinidin in Benzoesäure- 
äthylesterlösung zu messen: Wegen der geringen Löslichkeit der 
inaktiven Säure in Benzoesäureäthylester enthielten die konzentriertesten 
der angewandten Lösungen nur je 0-5g der Säure in 10 ccm des 
Lösungsmittels. Die genauern Daten mögen in der angeführten Disser- 
tation von J. M. Creighton nachgesehen werden. Hier sind sie zu 
unsern Zwecken genügend genau in Fig. 1 und 2 angegeben. 


da 


Die Zersetzungsgeschwindigkeit — besitzt eine merkwürdige 


dt 
Eigenschaft: Anstatt mit der Zeit abzunehmen, ist sie (Fig. 1) jetzt in 
Gegenwart des Kata- 
Iysators zuerst nahezu 
konstant und steigt dann 


zu einem Maximum, IE e£ 
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gebildete Bromkampfer die Reaktionsgeschwindigkeit möglicherweise 
beschleunigen könnte. Ein hierzu ausdrücklich angestellter Versuch hat 
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aber diese Vermutung nicht bestätigt, denn wenn man nach Ablauf der 
Reaktion neue Bromkamphocarbonsäure zu dem jetzt also bereits 
bromkampferhaltigen Lösungsmittel hinzugab, ging die Zer- 
setzungsgeschwindigkeit der Säure in Gegenwart des Chinidins nicht 
schneller als im ersten Versuch, sondern genau ebenso rasch (vgl. 
die oberste Kurve in 
Fig. 1, die diesen Ver- 
A such mitenthält). 
Aus Fig. 2 ersehen 
wir, dass ebenso wie 
die Geschwindigkeit 
selbst, auch das Ver- 
hältnis zwischen der 
Reaktionsgeschwin- 
digkeit und der je- 
i i I weiligen Konzentra- 
RSS) DO er tion O„ der Säure all- 
Fig. 2. Chinidin als Katalysator. mählich bis zu einem 
Maximum zunimmt, 
um dann rasch zu sinken. Eine gewöhnliche Gleichung erster, 
zweiter oder dritter kinetischer Ordnung ist also in Gegenwart von 
Katalysator hier nicht mehr gültig. 
Wegen der geringen Löslichkeit von Bromkamphocarbonsäure in 
Benzoesäureäthylester und aus andern Gründen wurde nun beschlossen, 
ein anderes Lösungsmittel, nämlich Acetophenon, zu wählen. 


d-ösuren 


%0.0r I-Säuren === ---- 


40, 


4. Zersetzung von Lösungen von Bromkamphocarbonsäure 
in Acetophenon. 


a) Versuche ohne Katalysatoren. Temperaturkoeffizient. 


Die Zersetzung der Bromkamphocarbonsäure in diesem Lö- 
sungsmittel ohne Zugabe einer Base erfolgt nach der ersten Reak- 
tionsordnung, wobei die Konstante k aus der Formel: 


1 A 


= 8 8 1a 


mit der gleichen Bedeutung der Zeichen wie früher berechnet wurde. 
Die für 7 bei 80°, 70° und 60° erhaltenen Werte sind wie folst: 
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Tabelle 3. 
Je 1g Bromkamphocarbonsäure in 10 ccm Acetophenon. Temperatur 80°. 
d-Säure | l-Säure 
I 
t A—ı RB: | t A—ıx k 
0 155-8°) _ B 144.03) ui 
10 138.2 0.0120 10 127-5 0.0122 
20 122.2 0.0121 20 112.9 0.0122 
30 108-2 0.0122 30 100-1 0.0121 
40 95-8 0.0122 40 88-9 0.0121 
50 84-8 0.0122 60 70.3 0.0120 
60 75-2 0.0121 85 52.7 0-0118 
75 62-7 0.0121 115 35-8 0.0121 
Mittel 00121 | 140 a1 __009 
Mittel 0.0121 


Ebenso ergab sich bei der Temperatur 70° im Mittel für d-Säure 
: = 0.00503; für /-Säure k = 0-00503. 

Ebenso ergab sich bei der Temperatur 60° im Mittel für d-Säure 
: = 0.00207; für /-Säure k = 0.002116. 

Zwischen 60° und 70° hat also der Temperaturkoeffizient den 
Wert 2:37 und zwischen 70° und 80° den Wert 2.40 pro 10° Tempe- 
raturerhöhung. Während nach Kapitel 3a die Zersetzung der Brom- 
kamphocarbonsäure ohne Katalysator in Benzoesäureäthylester 
als Lösungsmittel eine Reaktion zweiter Ordnung ist, erweist sie sich 
hier in Acetophenon als Lösungsmittel als eine Reaktion erster 
Ordnung. Entsprechend der Erklärung der zweiten Ordnung im vorigen 
Kapitel müssen wir also hier annehmen, dass in Acetophenon gelöst 
der Bromkampfer einfaches Molekulargewicht besitzt zum Unter- 
schiede von seiner Lösung in Benzoesäureäthylester. 

Molekulargewichtsbestimmungen nach der Gefriermethode 
ergaben, dass das Molekulargewicht des Bromkampfers bei Gefrier- 
punktserniedrigungen im Acetophenon von 0-121° bis 2-241° die Werte 
201 bis 246 zeigt, so dass also in der Tat der Bromkampfer 
in Acetophenon gelöst einfaches Molekulargewicht (231) be- 
sitzt. Als molekulare Gefrierpunktserniedrigung im Acetophenon wurde 
der Wert 56-5° angenommen?). Man sieht also aus diesem Beispiele, dass 
in der Tat die Angaben der verschiedenen kinetischen Reaktions- 
ordnung in zwei verschiedenen Lösungsmitteln übereinstimmen mit 
den verschiedenen Molekulargewichten des Reaktionsprodukts, bzw. 


!) In diesem Versuch beginnt die Zeitrechnung ca. 5—10 Minuten nach 
Hineinstellen der Reaktionsgefässe in den Thermostaten. 
2) G. Ciamieian u. F. Garelli, Zeitschr. f. physik. Chemie 18, 51 (1895). 
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mit der verschiedenen, zu dessen Bildung notwendigen Anzahl Mole. 
küle der Ausgangsstoffe. Ein ähnliches Beispiel ist schon vor 
längerer Zeit von W. Nernst und C. Hohmann!) gegeben worden. 


b) Zersetzung von Bromkamphocarbonsäure bei 40° in Gegenwart 
von Basen. 


Es wurden nunmehr bei 40° als Katalysatoren für die Zer- 
setzung der Bromkamphocarbonsäure zu Bromkampfer und Kohlen- 
dioxyd, in Aceton gelöst, angewandt die Basen: Anilin, Chinaldin, 
Chinin, Chinidin, Nikotin, Benzylamin, Triisobutylamin, Di- 
isobutylamin, Isoamylamin, Tripropylamin, Coniin, Piperidin. 

Aus Tabelle 4 lässt sich erkennen, dass bereits die Zugabe von 
kleinen Mengen Anilin zu den Bromkamphocarbonsäurelösungen 
die Zersetzung derselben beschleunigt. Die Zugabe von 0.0459 g 
Anilin zu 1-0000g Säure in 1l1ccem des Lösungsmittels erhöht 
die Zersetzungsgeschwindigkeit schon auf das 6- bis 7fache. 
Bei Lösungen, worin die Konzentration des Anilins nicht grösser als 
0.1068 Mole pro Liter (0.1093 g in 11 ccm) war, erfolgte die Re- 
aktion nach der ersten Ordnung, indem sehr konstante Werte für 


Tabelle 4. 


1g Säure und 0.0459 g Anilin in 11 ccm Acetophenon. (0-3305 Mole Säure und 
0.0448 Mole Anilin pro Liter.) 


d- Säure l- Säure 

t A—-x k t A—: k 

0 160.0 — | 0 160-0 ai 
10 154-1 0-0037 12 152-8 0.0038 
20 148-6 0.0037 25) 146-0 0.0036 
30 143.2 0:0037 | 3 141-1 0.0036 
40 138-2 0.0037 45 136-2 0.0036 
50 133-4 0.0036 | 55 131-0 0.0036 
70 124-4 0.0086 70 124-5 0-0036 
90 115-7 0.0086 90 115-7 0-.0036 
120 104-7 0.0085 | 180 101-4 0.0035 
165 89-9 0.0035 | 170 89.7 0.0034 
240 72-4 0.0033 235 72-9 0-0033 
300 57.2 0.0034 | 290 60-2 0.0034 
360 47-1 0.0034 350 49.6 0.0033 
440 32.9 0.006 | 410 38-8 0.0035 
Mittel 00066 | 455 317 0.0036 


| Mittel 0.0035 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 11, 352 (1893), 
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j; erhalten wurden; bei einer grössern Konzentration der Base 
jedoch konnte eine Zunahme der Zersetzungsgeschwindig- 
keitskonstante % mit der Zeit (Tabelle 5, Kolumne 3 und 4) be- 
obachtet werden, gerade so, wie es der Fall war bei den vorher- 
seehenden Versuchen mit Chinidin in Kap. 3b, jedoch nur in 
einem weit geringern Masse als dort. 


Tabelle 5. 


ig 1-Säure und 0.3280g Anilin in 11ccm Acetophenon. (0-3305 Mole Säure 
und 0.3207 Mole Anilin pro Liter.) 


A dx —% % 
e = Ei re m IT 
0 160-0 — _ 
B) 151.3 1:74 1-12 
15 126-5 2-48 1-79 
25 104-4 2.21 1-91 
35 88-1 1-63 1-69 
45 75-0 1:31 1-61 
55 64-3 1-07 1-53 
65 55-3 0-90 1-50 
85 42.0 0-67 1-38 
105 33-0 0-45 1:20 
125 26-2 0.34 1-15 
145 21-3 0-25 1:06 
175 17-0 0-15 0.78 


Es sei darauf verzichtet, das ausführlichere Versuchsmaterial hier 
wieder zu geben, da es eventuell in der erwähnten Dissertation von 
Creighton nachgelesen werden kann. Hier seien nur noch einige 
typische Beispiele angeführt und das Gesamtresultat in der Über- 
sichtstabelle 6 zusammengefasst. Es ergab sich bei dieser Untersuchung 
das auffallende Resultat, dass in vielen Fällen durch die Gegenwart 
des Katalysators die Ordnung der Reaktion total verändert 
wird, und zwar in den Fällen, wo entweder schwache Basen in einer 
im Verhältnis zur Bromkamphocarbonsäure nicht zu geringen Menge 
oder überhaupt stärkere Basen als Katalysatoren angewandt werden. 
Während also ohne Katalysatorzusatz die Reaktion in Acetophenon- 
lösung nach einer kinetischen Gleichung erster Ordnung verlief, war 
dies bei Zusatz von katalysierenden Basen nur noch dann der 
Fall, wenn diese Base eine schwache, wie z. B. Anilin und in nicht 
zu grosser Menge vorhanden war. Bei grössern Mengen katalysierender 
Base aber oder schon bei sehr geringen, Zusätzen von katalysierenden 
andern Basen wie Chinin, Benzylamin, Nikotin, Isoamylamin, Tripropyl- 
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amin, Coniin und Piperidin stieg die „Geschwindigkeitskonstante“ 
er _, FRE r 

erster Ordnung und sogar Fr mit der Zeit während des Versuchs 
mehr oder weniger stark an, passierte meistens ein ausge- 
sprochenes Maximum, um dann rasch abzusinken. Von dem 
ausführlichen Versuchsmaterial (Creighton, loc. eit.) seien hier nur 
die Tabellen 7 für Benzylamin und 8 für Piperidin, sowie Tabelle 9 
und 10 für Chinin und Chinidin als Beispiele und die graphi- 
schen Darstellungen in den Figg. 3—6 gegeben. In solchen Fällen 
also war von einer einfachen Reaktion erster, zweiter oder dritter 
Ordnung nichts mehr zu finden, dieses kompliziertere Verhalten in 
Gegenwart des Katalysators deutet vielmehr auf Zwischenreak- 
tion hin. 
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Fig. 3. 


Schon J. Brode!) hat vor längerer Zeit einen solchen Fall bei 
der Reaktion zwischen Hydroperoxyd und Jodwasserstoff gefunden, wo 
durch Zusatz eines Katalysators die Ordnung der Reaktion geändert 
wurde. Auch die interessante Erscheinung, dass in Gegenwart des 
Katalysators die Geschwindigkeit, bzw. die Geschwindigkeitskonstante 
in ausgesprochener Weise während der Reaktion ein Maximum durch- 


!) Zeitschr. f. physik. Chemie 37, 290 (1901). 
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läuft, wurde bereits in Bredigs Laboratorium von E. Spitalsky!) bei 
der katalytischen Zersetzung des Hydroperoxyds durch Chromsäure 
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Fig. 4. 


festgestellt. Auch in diesen beiden Fällen sind Zwischenverbindungen 
wohl die Ursache des kompliziertern Reaktionsverlaufs. Diese Erschei- 
nung tritt auch in der Fermentchemie auf. 


Tabelle 7. 
ig d-Säure und 0.0132g Benzylamin in 11ccm Acetophenon. (0-3305 Mole 
Säure und 0.0112 Mole Benzylamin pro Liter.) 


& dx 2 —% > 
f eye Fir er Te EB 7 
0 160-0 u _ 
10 140-3 1-97 1-31 
20 114-6 2.57 2:02 
30 83-7 3.09 3-12 
40 41-3 4.24 6-77 
50 22.4 1-89 5-95 
60 20-3 0.21 0.99 
70 19-2 0.11 0-56 
0) 18-1 0-06 0.32 
135 15-0 0.07 
195 9.9 0.08 


') Zeitschr. f. anorg. Chemie 56, 72 (1907). 
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Tabelle 8. 


1g d-Säure und 0.0105g Piperidin in 11ccm Acetophenon. (0.3305 Mole Säure 
und 0-0112 Mole Piperidin pro Liter.) 


t A de .—2 = 
ee er 2 .t ,108 
C, 

0 160.0 — —_ 
10 140-9 1.91 1.27 
20 109-7 3-12 2-49 
30 71.2 3-85 4-26 
40 22.1 4.91 10.53 
50 16-7 0.54 2.78 
60 14-9 0.18 1.14 
80 13-9 0.05 0.34 

130 11-4 0-05 0.39 


Gegen die Realität des Geschwindigkeitsmaximums, bzw. als Komplikation könnte 
man den Einwand erheben, dass wir bei der Bromkamphocarbonsäure nur die Geschwin- 
digkeit gemessen haben, mit der das Kohlendioxyd gebildet wird, nicht aber die 
Geschwindigkeit, mit der gleichzeitig die Menge der noch unzersetzten Bron- 
kamphocarbonsäure abnimmt. Falls die Reaktion in Stufen unter intermediärer 
Bildung einer Zwischenverbindung, die erst dann das Kohlendioxyd abspaltet, ver- 
läuft, brauchen diese beiden Geschwindigkeiten nicht identisch zu sein. Wir haben 
daher zur Kontrolle auch nach einer direkten Titriermethode in gleichen 
Fällen nicht nur die Geschwindigkeit der Kohlendioxydspaltung, sondern auch die 
Geschwindigkeit der Abnahme des Bromkamphocarbonsäuretiters bestimmt, 
und auch für diese Geschwindigkeit gefunden, dass sie durch ein Maximum geht. 
Jedoch bedürfen diese Versuche wohl noch weiterer Ausbildung (vgl. Dissert. loc. cit.), 


c) Einfluss der Temperatur auf die kinetische Zeitfunktion. 


In solehen Fällen, in welchen bei 40° die Reaktion ein Zeitgesetz 
erster Ordnung ergeben hatte, wie z. B. in Gegenwart von Chinaldin 
oder in verdünnten Lösungen von Triisobutylamin, wurde festgestellt, 
dass auch hier bei höherer Temperatur die einfache Reaktionsordnung 
verloren ging. Dies war in hier nicht wiedergegebenen Versuchen 
(vgl. Creighton loc. eit.) aus dem Gange der Geschwindigkeits- 
konstante erster Ordnung mit fortschreitender Zeit bei den höhern 
Temperaturen 50° und 60° deutlich zu erkennen. 


d) Einfluss des Zusatzes eines Salzes der katalysierenden Base. 


Setzt man zu einem Gemisch von Bromkamphocarbonsäure mit Anilin oder 
Piperidin noch das pikrinsaure Salz der katalysierenden Base in einer zu ihr 
äquivalenten Menge hinzu, so wird bei 40° die katalytische Wirkung der Base 
nicht wesentlich geändert. Nimmt man aber an Stelle der pikrinsauren 
Salze die benzoesauren Salze, so tritt eine erheblich raschere Zersetzung 
der Bromkamphocarbonsäure ein, offenbar weil diese dann der schwächern 
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Benzoesäure noch Base zu entreissen und auch als Katalysator zu benutzen ver- 
mag. Auf diesem Prinzipe könnte man vermutlich auch?) eine katalytische 
Methode zur Bestimmung der Avidität organischer Säuren in nicht- 
visserigen Lösungsmitteln begründen. Hierüber mögen weitere Versuche ent- 
scheiden. 


5. Stereoehemische Besonderheiten der Katalyse. 


Von besonderem Interesse ist der bei optisch inaktiven Kataly- 
‚toren (vgl. Tabelle 4) nicht vorhandene Unterschied zwischen der 
ljersetzungsgeschwindigkeit von d- und {-Bromkamphocarbon- 
säure bei ihrer Katalyse durch optisch aktive Basen wie Chi- 
ıin oder Chinidin, wie er bereits nach G. Bredig und K. Fajans 
oe. eit.) vorauszusehen war und sich jetzt in der Tat experimentell bestä- 
igt hat. Während vom Chinin nach Tabelle 9 und Fig. 5 die /-Brom- 
kamphocarbonsäure rascher katalytisch zersetzt wird als die d-Säure, 
it die Reihenfolge mit Chinidin als Katalysator nach Tabelle 10 und 
Fig. 6 die umgekehrte. Eine Betrachtung der Zahlen in den Tabellen 
6, 9 und 10 zeigt weiter, dass der Einfluss von Chinidin auf die 
Zersetzung von d- und l-Bromkamphocarbonsäure mit dem seines Iso- 
meren, des Chinins, im gleichen Falle nahezu spiegelbildlich gleich 
ist. Die Zersetzungsgeschwindigkeit der ?r-Säure liegt etwa in der Mitte 
wischen derjenigen der d- und /-Säure. Die Reaktion zeigt die nahezu 
gleiche Zunahme, das nahezu gleiche Maximum und die nahezu gleiche 
Abnahme der Geschwindigkeit und die nahezu gleiche Abnahme des 
in der vierten Kolonne der Tabellen angegebenen Verhältnisses, wie 
schon erwähnt wurde. Der Fortschritt der Reaktion mit der Zeit ist in 
den Figg. 5 und 6 dargestellt, während der in der vierten Kolonne 


Fig. 5. Chinin als Katalysator. 


') Vgl. H. Goldschmidt und R. M. Salcher, Zeitschr. f. physik. Chemie 
9, 89 (1899), 


Fig. 6. Chinidin als Katalysator. 
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der Tabellen angegebene Gang dieses Verhältnisses in Fig. 3 mit ab. 
gebildet ist. Vgl. auch Kap. 3b und Fig. 2. 


Tabelle 9. 


1g d-Säure und 0-0200g Chinin in | 
l1 ccm Acetophenon. (0.3305 Mole Säure 
und 0-0056 Mole Chinin pro Liter.) 


140 


dt 


de ,—ı, 
wer} 


nn 
Om 


dx 


E10 


0.54 
0.92 
1-02 
1-13 
1.33 
1:50 
2.08 
3:13 
4-08 
1-87 
0.96 
0-43 
0.39 


Tabelle 10. 


| 
| 
| 
| 
| 


1g !-Säure und 0-0200g Chinin in 
l1ccm Acetophenon. (0:3305 Mole Säure 
und 0-.0056 Mole Chinin pro Liter.) 


140 


0.30 


1g d-Säure und 0-.0200g Chinidin in | 1g !-Säure und 0.0200 g Chinidin in 
llccm Acetophenon. (0-3305 Mole Säure | 
und 0.0056 Mole Chinidin pro Liter). 


115 


11 ccm Acetophenon. (0-3305 Mole Säure 
und 0-0056 Mole Chinidin pro Liter). 


de .—2% 


dt 1-1, 
1.11 
1.10 
1-22 
1.29 
1:33 
1.31 
1-41 
1-46 
1.71 
1-66 
1-41 
0.33 
0.14 
0.03 


dı 
di ‚10? 
Im 


0.72 
0.76 
0.92 
1:08 
1.21 
1-41 
1:78 
2.24 
3-48 
5.14 
8.29 
4.00 
2.37 
0-68 


t ab- 


iin in 

Säure 
iter, 
Ir 


idin in 

le Säure 
Liter). 
dı 

di ‚10% 

Cm 
0.72 
0.76 
0.92 
1:03 
1.21 
1-41 
1:78 
2.24 
3.48 
5-14 
8.29 
4.00 
2:37 
0-68 
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Tabelle 10 (Fortsetzung). 


1g in-Säure und 0-0200g Chinidin in 11cem Acetophenon. (0-3305 Mole Säure 
und 0.0056 Mole Chinidin pro Liter.) 


t A er ch Fr 
Er u sc Fr 10? 
m 
0 160.0 — _ 

10 148-3 1-17 0.75 
20 136-2 1-21 0.84 
30 123-0 1-32 1-02 
40 107-7 1.53 1:34 
50 92-3 1-54 1-55 
60 75-8 1-65 1:99 
70 57-3 1-85 2-77 
80 89-5 1:78 3-69 
90 28-2 1.13 3:33 
100 19-4 0-88 3-70 
110 9.0 1-04 7-32 
120 3-5 0-55 8-87 
130 3-0 0.05 1-51 


6. Optische Aktivierung durch Katalyse. 


Bei der kinetischen Untersuchung über die Zersetzung von 
Bromkamphocarbonsäure in Gegenwart von Alkaloiden hatten wir 
nach Tabelle 9 und 10 und Fig. 5 und 6 in Kapitel 5 bemerkt, dass 
ein Unterschied zwischen den Reaktionsgeschwindigkeiten 
der beiden optisch isomeren Säuren existiert. Man muss also 
erwarten, dass, wenn die optisch inaktive, in Lösung in gleiche 
Mengen d- und /-Säure zerfallene Säure unter dem kataly- 
tischen Einfluss eines optisch aktiven Alkaloids zersetzt, und 
wenn die Reaktion vor dem Ende unterbrochen wird, die 
beiden Antipoden nicht mehr in gleichen Mengen vorhanden 
sein werden, und dass auch der neugebildete Bromkampfer 
sowohl wie die übriggebliebene unzersetzte Bromkamphocarbon- 
säure optische Aktivität zeigen werden. Um zu untersuchen, ob 
so optische Aktivierung mit diesen Mitteln hervorgerufen werden kann, 
wurde in einem Falle Chinidin, im andern Falle Chinin als Kata- 
Iysator angewandt. Diese Alkaloide wurden deshalb gewählt, weil sie 
den grössten Unterschied in der Zersetzungsgeschwindigkeit der beiden 
isomeren Säuren ergaben, und ausserdem, weil die Zersetzungsgeschwin- 
digkeit der /-Säure mit Chinin und diejenige der d-Säure mit Chinidin 
die grössere war. 
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Wie die Kurven (Fig. 5 und 6), welche den Fortschritt der Re- 
aktion mit der Zeit zeigen, angeben, wächst zuerst der Unterschied 
zwischen den schon zersetzten (oder noch unzersetzten) d- und /-Säure- 
mengen, erreicht ein Maximum und fällt dann wieder ab, bis alle Säure 
zersetzt ist, wonach er wie zu Anfang der Reaktion gleich Null ist. 
Um die grösste Drehung zu erhalten, musste die Reaktion also 
offenbar in dem Momente unterbrochen werden, wo dieser 
Unterschied zwischen d- und /-Säure am grössten war. Diese 
Zeit ist von den Reaktionskurven leicht abzulesen. 

Synthetischer Kampfer, dessen schwache Rechtsdrehung mit der 
nötigen Menge /-Kampfer aufgehoben war, wurde zunächst benutzt, um 
eine vollständig inaktive Bromkamphocarbonsäure darzustellen. 
Diese Säure wurde für die Aktivierungsversuche als Ausgangsmaterial 
angewandt (vgl. Kap. 2). 


Optische Aktivierung von ?n-Bromkamphocarbonsäure. 


a) Mit Chinin: Da die /-Säure mit diesem Alkaloid sich schneller 
als die d-Säure zersetzt, muss man erwarten, dass einerseits die un- 
zersetzte Säure rechtsdrehend, und dass anderseits der durch die 
Reaktion gebildete Bromkampfer optisch aktiv und linksdrehend 
sein wird: 


Aus den Zersetzungskurven der Fig. 5 sieht man, dass der günstigste Moment | 
zur Unterbrechung der Reaktion nach 68 Minuten eintritt. Es wurden zwei Parallel- 
versuche ausgeführt: 5-0000g der inaktiven Bromkamphocarbonsäure wurden in 
50 ccm Acetophenon gelöst und mit 5cem Acetophenon, worin 0-1000 g Chinin ge- 
löst war, zusammengemischt. Das Gemisch wurde in den Thermostaten gestellt und 
68 Minuten lang auf 40° gehalten. Dann wurde es zur Arretierung der Reaktion 
mit 10ccm einer verdünnten Salzsäurelösung gemischt und in eine Kältemischung 
von Salz und Eis gestellt. Die Salzsäure war vorher mit Kochsalz gesättigt worden, 
welches den Zweck hatte, die Trennung der wässerigen Säureschicht von der Aceto- 
phenonschicht zu beschleunigen. Die Zugabe der Salzsäurelösung hatte den doppelten 
Zweck zur Unterbrechung der Reaktion und zur Entfernung des Chinins. Die op- 
tische Drehung der wässerigen Salzsäurelösung wurde nach Trennung von der Aceto- 
phenonschicht im 1 dm Rohr gemessen und zu — 1-99 gefunden. Die Acetophenon- 
lösung wurde wiederum zweimal mit 10ccm der Salzsäure ausgeschüttelt. Der 
zweite salzsaure Extrakt hatte beim Polarisieren im 1Idm Rohr nur noch eine 
Drehung von — 0-02°; während der dritte Extrakt eine Drehung von 0-00° ergab. 
Zum Vergleiche wurden 0-1000g Chinin zu 10ecm in derselben mit Kochsalz ge- 
sättigten Salzsäure gelöst und im 1 dm-Rohr polarisiert, es zeigte eine Drehung 
von — 1-96°. Dies beweist also, dass ein einmaliges Ausschütteln mit 10 ccm der Salz- 
säurelösung genügte, um das 0.1000 g Chinin, welches für die Aktivierung angewandt 
worden war, zu entfernen, Als ein weiterer Beweis der vollständigen Entfernung 
des Chinins dient, dass keine grüne Färbung beim Schütteln des letzten Salzsäure- 
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extrakts mit Bromwasser und Ammoniak (ein äusserst empfindlicher Nachweis für 
Chinin) erhalten wurde. Die unzersetzte Bromkamphocarbonsäure wurde 
darauf aus dem Acetophenon durch Ausschütteln mit einer verdünnten wässerigen 
Kaliumhydroxydlösung entfernt. Da wässerige Lösungen nur sehr allmählich vom 
Acetophenon (das spezifische Gewicht ist in beiden Fällen nahezu das gleiche) sich 
trennen, wurden in den meisten Versuchen die Lösungen durch Zentrifugieren von- 
einander getrennt. Nach dem Entfernen der Säure wurde die Acetophenonlösung 
des gebildeten Bromkampfers mit wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet. Das 
Volumen der Lösung war 50 ccm, denn 5ccm wurden beim Scheiden der Schichten 
verloren. Ungefähr 16ccm dieser Lösung wurden in ein 2dm Rohr gebracht und 
die Drehung « = — 0.71°) gefunden. Um die Menge des gebildeten aktiven 
Bromkampfers in der Acetophenonlösung zu bestimmen, wurde die spezifische 
Drehung eines reinen Bromkampferpräparats in Acetophenon besonders gemessen. 
0.5000 g d-Bromkampfer zu 10ccm in Acetophenon verdünnt, ergaben in einem 
1dm-Rohr eine Drehung von -+ 6-94°, übereinstimmend also mit [a] > = + 138-.8°. 
Das Gewicht g von überschüssigem, optisch aktivem Bromkampfer, in v = 55 ccm 
des obigen Acetophenons enthalten, war also: 
0-71 


4 
gm ggg = Mile. 


_ Aus den kinetischen Daten findet man, dass nach 68 Minuten vom Anfang der 


Reaktion an gerechnet 1.596 g !-Bromkampfer und 1.176 g d-Bromkampfer hätten 
gebildet werden müssen. Der Überschuss g des /-Bromkampfers über den in-Brom- 
kampfer sollte also 0-420 g sein. Die noch unzersetzte Bromkamphocarbonsäure wurde 
aus der wässerigen Kaliumbydroxydlösung mittels verdünnter Salzsäure ausgefällt. 
Die Säure wurde durch Umkristallisieren aus Äther gereinigt. Das Gewicht der er- 
haltenen Säure betrug 1-485g. Diese Menge zu 16ccm in absol. Alkohol gelöst, gab 
in einem 2dm-Rohr eine Drehung von + 1-29°, also war für dieses Säurepräparat 
[a] ni = + 6-92°. Die spezifische Drehung der reinen aktiven Säure ist 77-8°, so 
dass dieses Präparat 9°), aktive Säure enthielt, während man einen Gehalt von 
27%, aktive Säure erwarten würde. Dieser Unterschied rührt wahrscheinlich vom 
Verlust bei der Umkristallisation her. Es wäre daher besser gewesen, den alkali- 
schen wässerigen Auszug sofort zu polarisieren. Der Parallelversuch ergab dieselben 
Resultate. 


b) Mit Chinidin: In diesem Falle sollte die unzersetzte Säure 
nach links und der durch die Reaktion gebildete Bromkampfer 
nach rechts drehen: 


Der günstigste Punkt zur Unterbrechung der Reaktion ist nach Fig. 6 am 
Schluss von 75 Minuten, in welchem Moment 80-9°/, der d-Säure und 60-2°/, der 
l-Säure zersetzt worden ist. Wie im frühern wurden auch hier zwei Parallelver- 
suche mit 5.0000 g in-Säure und 0.1000 g Chinidin, in 55ccm Acetophenon gelöst, 
bei 40° ausgeführt. Methode und Ausführung waren dieselben wie mit Chinidin. 
Es wurden 52cem der Acetophenonlösung des gebildeten Bromkampfers er- 
halten, und diese Lösung ergab beim Polarisieren in einem 2 dm-Rohr eine Drehung 
von + 0:.99°, entsprechend also 0.196 g aktivem Bromkampfer in den gesamten 


; !) Der mittlere Ablesungsfehler war 0-01 bis 0-02°. Alle unsere Angaben be- 
ziehen sich auf D-Natriumlicht, 
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55 cem. Durch Berechnung aus den kinetischen Daten findet man, dass 0-44 g hätten 
gebildet sein sollen. Die noch unzersetzte Bromkamphocarbonsäure wurde 
aus der wässerigen Kaliumhydroxydlösung mit verdünnter Salzsäure gefällt und 
darauf gereinigt. Die erhaltene Säure wog 1-535g. Diese wurde zu 16ccm in absol, 
Alkohol gelöst. Sie gab in einem 2dm-Rohr eine Drehung von — 1:59°, also 
[a]! = — 8.0°, während sie nach der kinetischen Berechnung [a] 12 _ _239 
geben sollte. Der Überschuss an aktiver Säure ist also 0-180g oder 0-00066 Mole, 
während er 0.513g oder 0-00150 Mole betragen sollte. Also sind in diesem Ver- 
suche 0-00066 Äquivalente der Säure durch 0.00060 Äquivalente, bzw. 0:00030 
Mole Chinidin aktiviert, sehr viel mehr Säure dadurch aber auch noch 
ohne optische Aktivierung daneben ebenfalls katalytisch zersetzt worden. 


c) Nullversuch: Um mit Sicherheit festzustellen, dass die erhaltene optische 
Aktivierung von der spezifisch katalytischen Wirkung der Base und nicht von 
irgend einem Fehler in der angewandten Methode herrührte, wurde ein blinder 
Kontrollversuch mit «n-Bromkamphocarbonsäure auf gleiche Art und Weise wie 
der Aktivierungsversuch ausgeführt. In diesem Versuch waren die Mengenverhält- 
nisse dieselben wie in dem Aktivierungsversuch, nur mit der Ausnahme, dass hier 
keine Base angewandt wurde. Man fand, dass weder die Kaliumhydroxyd-, 
noch die Acetophenonlösungen die geringste optische Aktivität beim 
Polarisieren zeigten. 


Wir haben also gefunden, dass in der Tat, den qualitativen 
Forderungen der Theorie entsprechend, beim Zerfall optisch 
inaktiver Bromkamphocarbonsäure unter der katalytischen Wirkung 
des Chinins linksdrehender Bromkampfer und rechtsdrehende 
Säure, unter der katalytischen Wirkung des Chinidins rechts- 
drehender Bromkampfer und linksdrehende Säure erhalten werden 
neben grössern optisch inaktiven Mengen dieser Stoffe. Dem Drehungs- 
sinne und der Grössenordnung nach stimmen die Versuche gut 
mit der kinetisch katalytischen Theorie. 


Dass dagegen die Ausbeute an optisch inaktiver Substanz quantitativ 
noch nicht mit den Berechnungen der Theorie übereinstimmt, dürfte wohl darin 
seinen Grund haben, dass die in diesem Kapitel gegebenen präparativen Versuche 
zur optischen Aktivierung noch nicht die kinetisch genügende Präzision der Aus- 
führung besassen. In diesem quantitativen Punkte wären unsere Versuche noch 
weiter auszubauen. Sollte auch dann noch eine Divergenz in den quantitativen Er- 
gebnissen von Theorie und Versuch bei der optischen Aktivierung durch obige 
Katalyse sich ergeben, so wäre noch die Voraussetzung der Theorie zu prüfen, 
ob die in- Bromkamphocarbonsäure wirklich, in Acetophenon gelöst, voll- 
ständig in d- und !-Säure zerfallen vorliegt. Wenn sie nämlich in dieser 
Lösung noch zu erheblichem Bruchteil racemisiert vorliegt, können natürlich die 
kinetischen Daten der d- und !-Antipoden nicht mehr allein für die Vorausbe- 
rechnung der Zersetzungsgeschwindigkeit der in - Säure bestimmend sein. Auch 
dies müssten weitere Untersuchungen lehren. Jedenfalls aber sind qualitativ 
die Forderungen der Theorie schon jetzt weitgehend erfüllt. 


Die stereochemische Spezifizität der Enzyme wurde lange als 
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fundamentaler Unterschied zwischen gewöhnlichen Katalysatoren 
und Enzymen betrachtet. Erst vor einiger Zeit wurde dieser Unter- 
schied hinfällig durch Untersuchungen von Bredig und Fajans!). Die 
Resultate ihrer Arbeit ergaben, dass gewöhnliche Katalysatoren 
von asymmetrischer Struktur ebenfalls wie die Enzyme einer 
stereochemischen Spezifizität fähig sein können. Die Ergebnisse 
der vorliegenden Untersuchung über den asymmetrischen katalytischen 
Abbau bestätigen diese Annahme einer solchen Ähnlichkeit 
zwischen Enzymen und gewöhnlichen Katalysatoren aufs neue, 
ebenso wie die neuern Untersuchungen über durch Katalysatoren be- 
wirkte asymmetrische Synthese?). 


7. Elektrische Leitfähigkeit in Acetophenon. 


Es ist eine wohlbekannte Tatsache, dass die Stärke einer Base in 
wässeriger Lösung von der Abspaltung und Menge ihres Hydroxyl- 
ions abhängig ist. Jedoch bei vielen organischen Basen kann in vielen 
Lösungsmitteln keine Hydroxylgruppe vorhanden sein. Stoffe vom Typus 
des Ammoniaks sind solche Beispiele von Basen, die keine Hydroxyl- 
gruppe enthalten. Wenn die Basen in Wasser gelöst sind, nehmen sie 
ihr Hydroxyl vom Lösungsmittel; wie soll man aber ihre Stärke messen, 
wenn sie in einem Lösungsmittel, das keine Hydroxylgruppe geben 
kann, gelöst sind? Diese Frage wurde bereits von H. Goldschmidt 
und R. M. Salcher°) in ihren „Studien über die Aminolyse“ unter- 
sucht; diese Autoren haben kinetisch gezeigt, dass die Reihenfolge, in 
welcher eine Serie von Aminbasen das Anilin aus seinen salzsauren 
Salzen in Anilinlösung verdrängt, parallel geht mit der Reihenfolge in 
der Stärke der Basen in Wasser, d. h. mit der Reihenfolge ihrer „Affi- 
nitätskonstanten“, wie man sie z. B. aus den Messungen der Hydrolyse 
ihrer Salze in wässeriger Lösung erhält. — Unsere Übersichtstabelle 6 
zeigt, dass der Beschleunigungsgrad der Zersetzung von in Acetophenon 
gelöster Bromkamphocarbonsäure durch verschiedene Basen auch in den 
meisten Fällen parallel geht mit den „Affinitätskonstanten“ der Basen in 
Wasser. Diese Affinitätskonstanten gelten aber für wässerige Lösungen, 
es wurde daher untersucht, ob man die gleiche Reihenfolge bekommt, 


wenn man die elektrische Leitfähigkeit der Basen in Acetophenon 
misst, 


!) Loc. eit. 


®) Siehe die inzwischen erschienene Abhandlung von G. Bredig und P. S. 
Fiske, Biochem. Zeitschr. 46, 7 (1912). 
®) Zeitschr. f. physik. Chemie 29, 89 (1899). 
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Die Leitfähigkeit einer kleinen Anzahl Substanzen in Acetophenon 
ist schon von P. Dutoit und L. Friederich!) nach der gewöhnlichen 
Methode von Kohlrausch bestimmt worden. Für die zu untersuchenden 
Basen aber war diese bei den grossen Widerständen, die zu messen 
waren, nicht mehr gut brauchbar. 

Es wurde daher die Kondensatormethode von W. Nernst?) und 
M. E. Maltby?°) benutzt. Das in den folgenden Messungen gebrauchte 
Acetophenon wurde durch Destillation und Kristallisation gereinigt. Für 
seine spezifische Leitfähigkeit wurde gefunden x = 2.02.10". Die in 
folgenden Tabellen angegebenen Messungen wurden alle bei Zimmer- 
temperatur (16—17°) gemacht. 


Tabelle 11. 
Leitfähigkeit einiger Substanzen in Acetophenon. 


Liter pro Mol Spez. rg Molek. Leitfähigkeit 


korr. 
V x .10° 4.10% 
Piperidin®). 

2 5-37 10.74 

4 4.54 18.16 

8 3-76 30-08 

Kamphocarbonsäure, 

2 29.1 58-2 

4 19.9 79-6 

8 12.5 100.0 
16 6-7 107-5 
32 3-5 111-7 

Bromkamphocarbonsäure. 

2-75 30.7 84-4 

5-50 19.1 105-0 
11.00 11-5 126-5 
22.00 6-0 132.0 

Kamphocarbonsaures Piperidin, 

2 172-4 344-8 

4 3 87-6 350-4 

8 50-8 406-4 
16 30-8 492.8 
32 18.3 685-6 


’) Bull. Soc. Chim. [3] 19, 321 (1898). 

®) Zeitschr. f. physik. Chemie 14, 622 (1894). 

®, Zeitschr. f. physik. Chemie 18, 133 (1895). 

*, Das bei Piperidin benutzte Acetophenon hatte die spezifische Leitfähigkeit 
x = 2.87.10-", 
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Wegen der raschen Zersetzung von Bromkamphocarbonsäure- 
lösungen in Gegenwart kleiner Mengen von gewissen Basen war es 
nicht möglich, die Leitfähigkeit ihrer Salze mit diesen Basen zu 
messen. Um aber doch eine Idee von der Leitfähigkeit der Salze der 
Bromkamphocarbonsäure mit schwachen Basen zu erhalten, wurde 
eine Lösung von 1.0000 g Säure und 0.0159 g Coniin in 11 cem (die 
gleiche Konzentration, welche bei den kinetischen Versuchen gebraucht 
war) benutzt. Die spezifische Leitfähigkeit « dieser Lösung, welche 
!\g;-norm. in bezug auf das Salz ist, wurde gleich 65.0.1077 ge- 
funden!); demnach ist ihre molekulare Leitfähigkeit 5740.10. Wir 
sehen also, dass in Acetophenon gelöst die Salze der Brom- 
kamphocarbonsäure vielmehr elektrolytisch dissociiert sein 
müssen als ihre beiden Komponenten, jedenfalls vielmehr als 
die Salze der Kamphocarbonsäure, 

Die oben angegebenen spezifischen Leitfähigkeiten « sind alle für 
die spezifische Leitfähigkeit des Lösungsmittels durch Abzug derselben 
korrigiert worden. 

In der folgenden Tabelle 12 ist die spezifische Leitfähigkeit 
von halbnormalen Lösungen derjenigen Basen, welche in unsern 
kinetischen Versuchen angewandt worden sind, in Acetophenon- 


lösung angegeben; ebenso die spezifische Leitfähigkeit von halbnor- 
malen Lösungen der kamphocarbonsauren Salze dieser Basen in 


Acetophenon. Tabelle 12. 


Spez. Leitf. der Spez. Leitf. des Drehungssinn 
Base Base x.10° Salzes <.10’ derim Salze vor- 
(unkorr.) (unkorr.) handenen Säure 


Anilin 2.13 38-1 
Chinaldin 2.11 71-8 
ö 87:5 
Chinin 2:79 88.7 
RR 89.3 
Chinidin 2.83 88.2 
Nikotin 3.72 258-4 
Benzylamin 5-86 176-3 
Triisobutylamin 2-75 566-1 
Diisobutylamin 2-42 Salz nicht 
Isoamylamin 6-82 löslich 
Tripropylamin 2-30 721-7 
Coniin 3:90 37.3 d 
Piperidin 8-24 9%) 175-3?) I 


!) Rechnet man die molekulare Leitfähigkeit auf die Konzentration der totalen 
Säure (0-3305-norm.) um, so erhält man als molekulare Leitfähigkeit 196-0. 10-*. 
2) Hier diente als Lösungsmittel das Acetophenonpräparat mit x = 2-87 . 10". 
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Wie aus den obigen Leitfähigkeitsmessungen ersichtlich ist, muss 
die elektrolytische Dissociation der genannten Basen ausserordentlich 
klein sein; und auch die elektrolytische Dissociation der kampho- 
carbonsauren Salze, trotzdem sie 20mal bis mehrere 100 mal grösser 
ist!), ist von sehr geringer Grössenordnung. Die Salze der Bron- 
kamphocarbonsäure sind offenbar vielmehr elektrolytisch dissociiert, 
und das kann vielleicht der Grund sein, warum Bromkamphocarbon- 
säure soviel schneller als Kamphocarbonsäure durch die verschiedenen 
Basen zersetzt wird. Die Leitfähigkeit der reagierenden Körper 
kann jedoch nicht der einzige Faktor sein, welcher die Zersetzung 
der Säuren beeinflusst, denn obschon die optisch isomeren Säuren mit 
verschiedener Geschwindigkeit durch Chinin und Chinidin zer- 
setzt werden, fand ich die molekularen Leitfähigkeiten der freien 
Basen und ebenso die Leitfähigkeiten der d- und /-Salze der 
Kamphocarbonsäure mit diesen Basen gleich. Anderseits aber 
finden wir bei Chinin und Chinidin, deren Salze den Strom gleich gut 
leiten, ebenso wie die beiden Basen selbst, dass die Zersetzungsge- 
schwindigkeiten von d-kamphocarbonsaurem Chinidin und Z-kampho- 
carbonsaurem Chinin unter gleichen Bedingungen ziemlich die gleichen 
sind?). Dasselbe gilt für /-kamphocarbonsaures Chinidin und d-kampho- 
carbonsaures Chinin. Bei den gleichen Kombinationen an brom- 
kamphocarbonsauren Salzen sieht man die kinetische Gleichheit noch 
besser. Es ist also klar, dass die chemische Konfiguration, hier 
durch die optische Aktivität der Base ausgedrückt, ein Faktor ist, 
welcher die Zersetzungsgeschwindigkeit beeinflusst. — Anstatt 
aus der höhern Leitfähigkeit der Bromkamphocarbonsäure- 
mischungen mit Basen zu schliessen, dass in ihnen das vorhandene 
Salz stärker ionisiert sei als die gleiche Menge Salz in Kampho- 
carbonsäuremischungen mit Basen, kann man auch schliessen, dass 
die Verschiedenheit in der Leitfähigkeit obiger Bromkamphocarbon- 
säuremischungen und obiger Kamphocarbonsäuremischungen hauptsäch- 
lich daher rührt, dass die bromierte Säure unter gleichen Umständen 
weniger Base ungebunden lässt als die nicht bromierte. Dann käme 
der Unterschied in der Zersetzungsgeschwindigkeit dieser beiden Säuren 
mit derselben Menge Base hauptsächlich daher, dass die wirklich in 


ı) Es soll hier unter „elektrolytisch dissociiert“ und „elektrolytische Disso- 
ciation“ irgend ein gut elektrolytisch leitender Zustand bezeichnet sein, ohne be- 
haupten zu wollen, dass hier die Verhältnisse schon jetzt so einfach aufzufassen 
sind, wie sie in wässeriger Lösung erschienen. 

2) Vgl. K. Fajans, loc. eit. 
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Lösung vorhandenen und reagierenden Salzmengen bei diesen 
beiden Säuren sehr verschiedene sind. Eine Entscheidung würde sich 
experimentell nur dadurch treffen lassen, dass man das Gleichgewicht 
des gewöhnlichen, nicht elektrolytischen Zerfalls dieser Salze in freie 
Säure und freie Base in beiden Fällen misst und vergleicht. 

Die Tabelle 13 der korrigierten spezifischen Leitfähigkeiten der 
verschiedenen Basen in Acetophenon zeigt übrigens, dass in den meisten 
Fällen der Grad, in welchem die Basen die Zersetzung von Brom- 
kamphocarbonsäure beschleunigen, parallel ist der Leitfähigkeit der Base 
in Acetophenon. Wenn die spezifischen Leitfähigkeiten x durch Sub- 
traktion der totalen spezifischen Leitfähigkeit x des Acetophenons korri- 
giert werden, dann ist nämlich dieser Parallelismus der katalytischen 
Aktivität (mit wenigen Ausnahmen) viel besser zu sehen, wie folgende 


Tabelle zeigt: Tabelle 13. 


Zeit, in welcher die Spez. Leitfähigkeit der 

Base Säure zur Hälfte Base x .10° (korr.) in 

zersetzt wird!) !/,-norm. Lösungen ?) 
Piperidin 30 Minuten 5-37 
Benzylamin 32 3-84 
Isoamylamin 33 4-80 
Tripropylamin 34 2:28 
Coniin 40 1-88 
Triisobutylamin 42 0.73 
Nikotin 46 1:70 
Chinin 0.77 
Chinidin 0.81 
Diisobutylamin 0-40 

Chinaldin u viel kleiner 

Anilin ca. 24 Stunden & Hr 


Jedoch ist die Grössenordnung der Leitfähigkeit der Basenlösung 


so nahe an der des Lösungsmittels Acetophenon, dass hier noch Vor- 
sicht in zu weitgehenden Schlüssen geboten bleibt. 


8. Die katalytische Natur der Reaktion. 


Es ist gelegentlich noch für unentschieden gehalten worden, ob 
die Zersetzung von Kamphocarbonsäure, wie sie von Fajans?) 
ausgeführt wurde, ein katalytischer Prozess sei. Den Gebrauch von 
äquivalenten Mengen von Säure und Base einerseits und den Mecha- 


!) In einer Acetophenonlösung von 0.3305 Mol Bromkamphocarbonsäure und 
0.0112 Äquiv. Base pro Liter bei 40°. 

2) In Acetophenon bei 16—17°. 

®) Loe. eit. 
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nismus der Reaktion anderseits hat man als Einwand gegen die kata- 
Iytische Natur des Vorgangs benutzt. Diese Aussetzungen wurden aber 
schon von Fajans!) vollständig beantwortet. 

In unserer Reaktion findet man, dass die Zersetzung der Bron- 
kamphocarbonsäure erheblich beschleunigt wird durch die Anwesen- 
heit relativ sehr kleiner Mengen einer Base. Während z.B. bei 
40° ohne Basezusatz nur 25°), einer Lösung der Säure in Benzoesäure- 
äthylester (0-3305 Mol pro Liter) in 24 Stunden zersetzt werden, findet 
man, dass durch Zusatz einer Menge Chinidin, welche 50mal kleiner 
als das Gewicht der vorhandenen Säure ist, die Zeit, in welcher 25°, 
derselben zersetzt werden, auf den 50ten Teil reduziert wird. Bei der 
gleichen Temperatur wird die Zeit für 25°), Zersetzung durch Zusatz 
einer Menge Coniin, welche 625mal kleiner als das Gewicht der in 
Lösung vorhandenen Säure ist, 8mal kleiner. Andere eklatante Bei- 
spiele findet man in Tabelle 6. Dass die zur Beschleunigung der Zer- 
setzung der Säure benutzten Basen am Ende der Reaktion prak- 
tisch in gleicher Menge vorhanden sein müssen wie im An- 
fang, ergibt sich aus folgendem: Es wurde auf S. 550 gefunden, 
nachdem eine gewisse Menge Säure durch eine Base vollständig zer- 
setzt worden war, dass, wenn man der Lösung, in welcher die Reaktion 
stattgefunden hatte, die gleiche Menge neue Säure zufügt, die Zer- 
setzung der Säure durch die noch vorhandene Base wieder genau im 
gleichen Masse beschleunigt wird, wie im ersten Falle. 

Bei der zu untersuchenden Reaktion haben wir Gründe, anzu- 
nehmen, dass die Beschleunigung bei Gegenwart einer Base von der 
Bildung einer Zwischenverbindung abhängt, die viel weniger beständig 
ist als die Säure selbst, und die leicht in C’O,, Bromkampfer und freie 
Base zerfällt, wobei letztere wieder fähig wird, sich mit neuer 
Säure zu verbinden. In bezug auf die Einwürfe, die man auf Grund 
dieses Reaktionsmechanismus gegen die Theorie der katalytischen 
Wirkung einer Base erheben wollte, muss man betonen, dass eine 
intermediäre Reaktion zwischen Substrat und Katalysator sogar eines 
der ältesten und gewöhnlichsten typischen Beispiele eines katalytischen 
Vorgangs bildet. Man kann sagen, dass unsere Reaktion ebenso gut 
ein katalytischer Vorgang ist wie z. B. die beschleunigende Wirkung 
von Molybdänsäure auf die Geschwindigkeit der Oxydation von Jod- 
wasserstoffsäure durch Wasserstoffperoxyd?) eine Reaktion, welche sich 
auch in Stufen unter intermediärer Bildung von Permolybdänsäure abspielt. 


1) Loe. eit. 
2) J. Brode, loc. cit. 
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Die Wirkung der Base entspricht in jeder Weise den Definitionen 
der Katalyse!). Wir sind daher berechtigt, zu behaupten, dass unsere 
Reaktion ein katalytischer Vorgang ist, und ferner, dass die 
optische Aktivierung der inaktivren Bromkamphocarbonsäure durch 
Einwirkung optisch aktiver Katalysatoren erreicht worden ist. 


9. Zusammenfassung. 


l. Durch kinetische Messungen wurde festgestellt, dass der Zer- 
fall von Bromkamphocarbonsäure in Kohlendioxyd und Brom- 
kampfer bei Anwendung von Benzoesäureäthylester als Lö- 
sungsmittel als eine Reaktion zweiter Ordnung, bei Anwendung von 
Acetophenon als Lösungsmittel aber als eine Reaktion erster 
Ordnung verläuft. Die Erklärung für diese Verschiedenheit ergab sich 
durch Messungen des Molekulargewichts des Bromkampfers, nach 
welchen der Bromkampfer in Benzoesäureäthylester gelöst doppeltes, 
in Acetophenon gelöst aber einfaches Molekulargewicht besitzt. 

2. In beiden obigen Lösungsmitteln wurde die Angabe von Fajans 
bestätigt und weiter studiert, dass organische Basen die Zersetzung 
der Bromkamphocarbonsäure in Bromkampfer und Kohlen- 
dioxyd enorm beschleunigen. 

3. Bei sehr schwachen Basen wie Anilin oder mit sehr ge- 
ringen Mengen starker Basen erfolgt diese Zersetzung in 
Acetophenonlösung nach der ersten Reaktionsordnung, doch mit 
allen starken Basen in grössern Mengen nimmt die Geschwin- 
digkeit der Reaktion mit der Zersetzung der Säure. zu. 

4. Es wurde gezeigt, dass bei höherer Temperatur der an 
steigende Gang der Geschwindigkeit und der Geschwindigkeitskon- 
stante erster Ordnung mit fortschreitender Reaktion deutlicher hervortritt. 

5. Eine solche Zunahme der Zersetzungsgeschwindigkeit mit fort- 
schreitender Reaktion ist vermutlich dem Auftreten von Zwischen- 
reaktionen mit relativ kleinen Geschwindigkeitskonstanten, die ein- 
ander gleich oder fast gleich sind, zuzuschreiben). 

6. Optisch aktive Basen, wie z.B. Chinin oder Chinidin, kata- 
Iysieren die Zersetzung der Antipoden der Säure in verschiedenem 
Grade. Der Unterschied zwischen den Zersetzungsgeschwindig- 


keiten der beiden optisch isomeren Säuren ging in einigen Fällen bis 
309,. 


!) Vgl. K. Fajans, Zeitschr. f. physik. Chemie 73, 59 (1910). : 
2) Vgl. J. Walker, Proc. Roy. Soc. Edinburgh 22, 22 (1898) und die zitierte 
Dissertation von H. J. Creighton S$. 62. 
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7. Dieses katalytische Verhalten optisch aktiver Basen 
bildet eine Analogie zu der Spezifizität der Enzyme. 

8. Durch die stereochemisch spezifische, katalytische 
Wirkung von optisch aktiven Basen wurden aus inaktiver 
Bromkamphocarbonsäure optisch aktiver Bromkampfer und 
optisch aktive Bromkamphocarbonsäure dargestellt, und zwar, 
wie die Theorie voraussehen liess, sowohl die linksdrehenden wie die 
rechtsdrehenden Formen. 

9. Die sehr geringe elektrolytische Leitfähigkeit der ver- 
schiedenen Basen in Acetophenon wurde gemessen, und & 
wurde gefunden, dass, abgesehen von wenigen Ausnahmen, der Grad 
der Beschleunigung, mit welcher sie Bromkamphocarbon- 
säure zersetzen, ihrer Leitfähigkeit parallel ist, wenn dies 
hier auch vermutlich die Reihenfolge der katalytischen Wirkung nicht 
allein bestimmt und ihr keineswegs proportional ist. 


Zürich, Eidgen. Technische Hochschule, Laboratorium f. physik. Chemie u. 
Elektrochemie. 


Reaktionsgeschwindigkeiten bei Einwirkung 
verschiedener Basen auf halogensubstituierte Säuren. 


(II. Mitteilung.) 
Von 
Hj. Johansson. 


(Eingegangen am 19. 9. 12.) 


I. Theoretisches,. 


In einer ersten Mitteilung!) habe ich über einige orientierende 
Versuche über die Reaktionsgeschwindigkeit bei der Einwirkung ver- 
schiedener Basen auf einige halogensubstituierte Säuren berichtet, wor- 
aus hervorging, dass die Reaktionen im allgemeinen von der zweiten 
Ordnung sind, und dass Baryt eine bedeutend grössere Reaktions- 
geschwindigkeit verursacht, als Natron. Eine Ausnahme hiervon schien 
Monobrombernsteinsäure zu machen, insofern, als die Differentialglei- 
chung für eine Reaktion der zweiten Ordnung hier nicht den Reaktions- 
verlauf wiederzugeben vermochte, woneben die Reaktionsgeschwindigkeit, 
die mit Natron erreicht wurde, nur unbedeutend geringer war, als die- 
jenige, die durch Baryt erhalten wurde. Es schien deutlich hervor- 
zugehen, dass der Grund dieses Unterschieds von den übrigen unter- 
suchten Säuren in einer Verschiedenheit des Reaktionsmechanismus zu 
suchen war. Nachdem ich vergebens mehrere, von Komplexbildung oder 
abnormen Dissociationsverhältnissen ausgehende Ansätze versucht hatte, 
kam ich schliesslich zu einer Auffassung, der ich in einer Fussnote?) 
einen kurzen Ausdruck gegeben habe, nämlich dass die Äpfelsäure- 
bildung einem monomolekularen Zeitgesetz folgt. 

Aus Gründen, die in der ersten Mitteilung näher entwickelt wurden, 
kann es als bewiesen angesehen werden, dass bei der Zersetzung brom- 
bernsteinsaurer Salze mit Basen in wässeriger Lösung (ausser Bromid) 
Salze von sowohl Fumarsäure als Äpfelsäure gebildet werden, aber dass 
erstere in überwiegender Menge gebildet wird, wenn die Lösung kon- 
zentriert ist, letztere, wenn die Lösung verdünnt ist. Diese Tatsache 
erhält ihre einfache und natürliche Erklärung, wenn man annimmt, dass 
die Fumarsäurebildung eine Reaktion der zweiten Ordnung ist, während 


2) Zeitschr. f. physik. Chemie 79, 621 (1912). 
2) Loc. eit. $. 628. 
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die Äpfelsäurebildung eine Reaktion erster Ordnung ist, d. h. die Ge- 
schwindigkeit der letztern sollte unabhängig sein von der Konzentration 
der freien Base, deren Bedeutung für die Reaktion nur in einer Neutra- 
lisation der Reaktionsprodukte bestehen sollte. Bekanntlich ist bei einer 
monomolekularen Reaktion die in einer gewissen Zeitdauer umgesetzte 
Menge nur von der Totalmenge reagierender Substanz abhängig, aber 
von der Verdünnuug vollkommen unabhängig, während die bei einer 
bimolekularen Reaktion in einer gewissen Zeitdauer umgesetzte Menge 
unter sonst ähnlichen Verhältnissen geringer ist in verdünnter, als in 
konzentrierter Lösung. Wenn deshalb ein Stoff in einer Lösung zu 
gleicher Zeit an einer bimolekularen und einer monomolekularen Re- 
aktion beteiligt ist, wird eine Vergrösserung des Volumens die erste 
Reaktion zugunsten der letztern beeinträchtigen. Rein qualitativ steht 
auch die Annahme im Einklang mit den Verhältnissen, welche die 
kinetischen Versuche gezeigt haben. Wenn die reagierenden Stoffe in 
reaktionsäquivalenten Mengen vorhanden waren, ergab die bimolekulare 
Formel steigende Werte des Geschwindigkeitskoeffizienten, aber konstante 
Werte, wenn der Alkaliüberschuss gross war!). Es leuchtet ein, dass 
dieses eine Konsequenz der gemachten Annahme ist, denn wenn im 
erstern Falle beide Reaktionen mit Bezug auf ihre Geschwindigkeiten 
einigermassen gleichgestellt sind, muss im letztern Falle die bimole- 
kulare dominierend werden. Bei den Versuchen, die neue Annahme 
auf das vorher zustande gebrachte experimentelle Material, das sich 
ausschliesslich auf alkalimetrische Titrierungen gründete, anzuwenden, 
zeigte sich auch eine bemerkenswert gute Übereinstimmung in gewissen 
Fällen, in andern hingegen war sie nicht ganz befriedigend. Ob dieses 
auf Versuchsfehler beruhte, oder ob irgend eine fernere Komplikation 
des Reaktionsverlaufs vorlag, konnte nicht ohne neue Messungen, unter 
in geeigneter Weise abgeänderten Bedingungen, entschieden werden. 
Eine gute Stütze hat die oben dargelegte Auffassung erhalten durch 
ein paar neulich veröffentlichte Untersuchungen von einigen analogen 
Reaktionen, wo die Verhältnisse einfacher und durchsichtiger gewesen 
sind, als bei der Brombernsteinsäure. Bei der Bestimmung des Reak- 
tionsverlaufs, wenn Basen auf Salze von Brommalonsäure, Äthyl-, Iso- 
propyl- und Benzylbrommalonsäure einwirken, fand nämlich E. Höst 
Madsen?), dass die Reaktionen der ersten Ordnung waren, und ein 


1) Dasselbe Verhältnis ist betreffs Natron und Brombernsteinsäure schon früher 
von F. Suckert (Dissertation, Freiburg i. Br. $. 58 [1904]) konstatiert worden. 

2) Kritiske studier over Alkoholaters og Basers Indvirkning paa organiske 
Halogenforbindelser, Dissertation, Kopenhagen 1912. S. 158. 
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analoges Verhältnis wurde von B. Holmberg!) betreffs der «-Brom- 
buttersäure wahrgenommen. Aber während der erstere sich einer von 
G. Senter?) ausgesprochenen Ansicht anschloss, nach welcher der 
Grund darin liegen sollte, dass Wasser, nicht aber die Hydroxylionen, 
mit den halogensubstituierten Säureanionen reagiert, suchte der letztere 
das Phänomen durch die Annahme zu erklären, dass die Reaktion über 
ein unbeständiges «a-Lakton als Zwischenprodukt ihren Verlauf nahm. 
Aus diesem Anlass hat auch dieser Forscher?) mit der Brombernstein- 
säure eine Untersuchung vorgenommen, die unter andern in dem Schluss 
resultierte, dass die Brombernsteinsäureanionen primär schnell in Brom- 
ionen und Propiolaktoncarbonsäureanionen zerfallen, welche letztern in 
neutraler Lösung nur langsam, in alkalischer hingegen schnell verseift 
werden. 

Nach dieser Auffassung, der auch ich mich anschliesse, kann man 
sich also die Zersetzung brombernsteinsaurer Salze in alkalischer Lösung 
auf folgende Weise vorstellen. Durch direkte Einwirkung von Hydr- 
oxylion auf Brombernsteinsäureanion werden Fumarsäureanion, Wasser 
und Bromion gebildet nach der Gleichung: 


OCOCHBr.. CH,C00 + OH = 0C0CH: CHCOO + H,0 + Br. (I) 
Das Brombernsteinsäureanion erleidet ausserdem eine freiwillige 
Zersetzung in Propiolaktoncarbonsäureanion und Bromion: 
OC0CHBr .CH,C00 = 0000H. CH, -+ Br, (a) 
| | 
0— CO 
Propiolaktoncarbonsäureanion und Hydroxylion geben schliesslich Äpfel- 
säureanion: & % 3 
O0OCH.CH, +0H = OCOCH(OAH). CH,COO. (IIb) 
0— CO 
Die matbematische Formulierung des Reaktionsverlaufs in bezug 
auf die Zeit kann nun auf folgende Weise dargestellt werden®). 


A. Anfangskonzentrationen: 


I#ombernsteinsäureanionen =4 
Hydroxylionen =b 


!) Zeitschr. f. physik. Chemie 80, 573 (1912). 

2) Journ. Chem. Soc. 9, 1827 (1909). 

®) B. Holmberg, Ber. d. d. chem. Ges. 45, 1713 (1912). 

*) Die Konzentrationen sind in Mol/Liter ausgedrückt. — Die Frage, inwie- 
weit auch undissociierte Basen-, bzw. Salzmoleküle mitreagieren, lasse ich vorläufig 
offen. (Siehe Fussnote $. 588.) 
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B. Die Konzentrationen zur Zeit t: 


Fumarsäureanionen =y 
Propiolaktoncarbonsäureanionen = x — u!) 
Äpfelsäureanionen =u 

Bromionen = y-+ı 
Brombernsteinsäureanionen = a—(y+%) 
Hydroxylionen =b—(y+u) 

d 

” —= ([a—(y+x))[b—(y-+ w)] (Reakt. I), () 
de ® 

Ze Kla—(y-+-x)] (Reakt. Ila), (2a) 
= = (’(a— u)[b—(y-+ u)] (Reakt. IIb.) (2b) 


Durch Addition der Gleichungen (1) und (2a) und einer einfachen 
Umformulierung erhält man: 


-w+lo+ 040] © 


Die Annahme, dass die Äpfelsäurebildung ein rein monomolekularer 
Vorgang sein sollte, setzt voraus, dass die Reaktion IIb mit so grosser 
Geschwindigkeit erfolgt, dass man berechtigt ist, z mit « gleichzusetzen. 
Bei der von mir jetzt unternommenen erneuerten Untersuchung, wobei 
ich die Reaktionen durch sowohl alkalimetrische wie argentometrische 
Titrierungen verfolgt habe, zeigte es sich indessen, dass die Konzen- 
tration (y-+2) der Bromionen stets etwas grösser war, als die Kon- 
zentrationsverminderung (y-+«) der Hydroxylionen. Die Zersetzung 
der Propiolaktoncarbonsäure in alkalischer Lösung erfolgt also aller- 
dings ziemlich schnell, aber doch nicht so geschwind, dass deren 
Konzentration unter allen Umständen vernachlässigt werden kann, und 
hierin liegt der Grund der obengenannten weniger befriedigenden Über- 
einstimmung in den aus den frühern Messungen berechneten Resultaten. 

Andererseits war unter solchen Umständen eine exakte Behandlung 
des Reaktionsverlaufs aus praktischen, mathematischen Gründen unmög- 
lich, und es galt deswegen, zu ermitteln, unter welchen Umständen die 
eine oder andere Approximation erlaubt wäre. Ein Blick auf die Glei- 
chung (3) zeigt, dass y + « ohne einen allzu grossen Fehler durch y+ 
ersetzt werden kann unter der Voraussetzung, dass der Unterschied 


1) z bedeutet also die Konzentration der Propiolaktoncarbonsäureanionen, wie 
es sich gestalten würde, wenn kein Teil derselben in Äpfelsäureanion übergegangen 
wäre, d. h. der Teil der Brombernsteinsäure, der in Lakton übergegangen ist. 
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zwischen den Werten der beiden Ausdrücke im Vergleich mit dem 
K 
Wert des ganzen Faktors 6 ++ ) unbedeutend ist, was er- 


zielt wird, wenn man b so gross macht, als die Umstände es erlauben. 
Wenn man 9-2 anstatt y-+-w einsetzt und gleichzeitig der Kürze 
wegen y+x = x setzt, erhält die Differentialgleichung (3) die folgende 
Fassung: PR 


Frei Ca—all6+>—z| (3) 


K 4 
K+b-a)C—= —1g Ph ). (3”) 
| (+ )a—n 


In dieser Gleichung finden sich zwei unbekannte Konstanten ( 
und X. Nach unserer Annahme besteht die Reaktion Ila in einer frei- 
willigen Zersetzung der Brombernsteinsäureanionen, und ihr Geschwin- 
digkeitskoeffizient K sollte also durch eine Messung von der Zersetzung 
der brombernsteinsauren Salze in neutraler Lösung bestimmt werden 
können, worauf der Geschwindigkeitskoeffizient © der bimolekularen 
Reaktion durch die Messung der Reaktionsgeschwindigkeit in alkalischer 
Lösung erhalten werden könnte. Auf Grundlage der frühern Messungen 
habe ich schon in der ersten Mitteilung die Vermutung ausgesprochen, 
dass die Fumarsäurebildung von den Metallionen katalysiert werde, wäh- 
rend die Äpfelsäurebildung nicht davon beeinflusst wird. Wenn dieses 
mit der neuen Vorstellungsweise in Zusammenhang gesetzt wird, sollte 
es also bedeuten, dass X von den Metallionen unabhängig sein sollte, 
während € eine Funktion davon wäre, und wie unten dargelegt werden 
soll, ist dies auch der Fall. 


oder integriert: 


II. Experimentelles. 
1. Präparate, Methodik usw. 


Die bei dieser Untersuchung gebrauchte Brombernsteinsäure war 
auf dieselbe Weise hergestellt, als das bei der vorigen Untersuchung 
benutzte Präparat, aber durch Umkristallisieren aus Wasser gereinigt. 

0.1906 g Säure verbrauchten zum Neutralisieren 19-08 ccm 0-1016- 
norm. Baryt und gaben 0-.1821g Silberbromid. 

Äquiv.-Gew.: berechnet: 98-5 — gefunden: 98-3 
Brom: ü 40-599, — „ 40-49 0|,. 


Die Bereitung der sonstigen verwendeten Chemikalien sowohl als 
Zeitschrift f, physik. Chemie. LXXXI. 37 
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die Versuchsanordnungen im übrigen waren hauptsächlich dieselben 
wie vorher. Um die Reaktionen abzubrechen, musste jedoch eine andere 
Verfahrungsweise in Anspruch genommen werden, wobei es sich zeigte, 
dass Hineinwerfen von einer genügenden Menge zerkleinerten, reinen 
Eises bequem und effektiv zum Ziel führte. Nachdem der vorhandene 
Alkaliüberschuss durch Titrierung mit 0-1-norm. Salpetersäure und Phe- 
nolphtalein (oder evtl. die Menge freier Säure mittels Lauge) bestimmt 
worden war, wurde auf Bromionen mittels Silbernitrat und Kaliumchromit 
titriert. In denjenigen Fällen, wo Baryumsalze in der Lösung vorhanden 
waren, musste so viel Chromat zugesetzt werden, dass alles Baryum aus- 
gefällt wurde; der Niederschlag erschwerte die Beobachtung des Un- 
schlags, aber nach einiger Übung konnten völlig sichere Resultate er- 
reicht werden. 

Die Temperatur war bei sämtlichen Versuchen 25-0°; £ wird überall 
in Minuten gerechnet. 


2. Bestimmung des Geschwindigkeitskoeffizienten der 
monomolekularen Reaktion. 


Wenn die Reaktion in neutraler Lösung erfolgt, erhält die Diffe- 
rentialgleichung (2a) die Fassung: 

= = Kla—x), integriert: K = r log nat a (2a) 
wobei x durch argentometrische Titrierung bestimmt wird. In den fol- 
genden Tabellen 31—41 bedeutet 7(x) die Anzahl der bei der Titrierung 
verbrauchten ccm 0-0968-norm. Silbernitratlösung, 7(a) die Anzahl ccm, 
welche verbraucht worden wären, wenn das brombernsteinsaure Salz 
vollständig zersetzt worden wäre, und in Übereinstimmung damit 
T(a—x) die Anzahl ccm die der unzersetzten Menge des Salzes ent- 
spricht. Wie bekannt, erhält man dann: 

1 T(a) 


= BB Ta) “a 


Brombernsteinsaures Natrium. 


Tabelle 31}). 
Lösungen aus 0.2000 g Säure, 13-00 cem 0-.1562-norm. Natron und 12-38 com Wasser. 
a = 0.0400. [Na’] = 0.0800. T(a) = 10-49. 


T xıx. T(2) T(a— :) K 
120 0.06 2-61 7-88 0-00238 
300 0-16 5.32 5-17 0-.00236 
600 0.53 7-66 2.83 0-00218 


i) Tabellen 1—30 in der ersten Mitteilung. 
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Tabelle 32. 
Lösungen aus 0.2000 g Säure, 44-57 com 0-04556-norm. Natron und 6-19 cem Wasser. 
a = 0.0200. [Na] = 0.0400. T(a) = 10-49. 


t Tax. Te) T(a— 2) K 
120 0.03 2-57 7-92 0-.00234 
240 0-11 4.56 5-93 0-00238 
600 0-51 7:76 2-73 0.00224 


Wie aus die obigen beiden Versuchsserien hervorgeht, erhält man 
ungefähr dieselben Werte von K, wenn die Anfangskonzentration 
a = 0.0400 ist, und wenn a = 0.0200 ist, und der Vorgang ist also 
erster Ordnung. Die K-Werte zeigen indessen eine fallende Tendenz 
in Laufe der Reaktion, was davon abhängen dürfte, dass der allmäh- 
lich vor sich gehende Übergang der Propiolaktoncarbonsäure in Äpfel- 
säure die Lösung sauer macht, und dass dieses einen hemmenden Ein- 
fluss auf die Reaktionsgeschwindigkeit hat. — T,x. in den Tabellen 
bezeichnet die Anzahl ccm 0-1562-norm. Natron, welche erforderlich 
war, um die Lösungen zu neutralisieren; zum Vergleich mag erwähnt 
werden, dass bei vollständiger Zersetzung der Brombernsteinsäure und 
der Propiolaktoncarbonsäure 6-50 ccm zur Neutralisation erforderlich 
sein würden. — Die wirklichen K-Werte können also aus diesen Ta- 
bellen nur durch Extrapolation erhalten werden. Ich nahm indessen an, 


; dass konstante Werte von K erhalten werden könnten, wenn die Lö- 


sungen während der ganzen Dauer der Versuche möglichst neutral 
gehalten werden könnten, und dies war auch der Fall. Zu diesem 
Zweck wurden die Lösungen mit einer kleinen Menge Phenolphtalein 
versetzt, und ausserdem wurde in den Korkpfropfen, der den Kolben 


| zuschloss, eine Pipette mit Alkalilauge eingepasst, woraus mit kurzen 


Zwischenräumen je nach Bedarf ein Tropfen in die Reaktionslösung 
hinabgelassen wurde. Auf diese Weise sind alle die im folgenden an- 
geführten Versuche in neutraler Lösung ausgeführt worden, wobei 
selbstverständlich für die Neutralisation dieselbe Base gebraucht wurde 
wie die in das Salz eingehende. 


Brombernsteinsaures Natrium. 


Tabelle 33. 
Lösungen aus 0.2000 g Säure, 13-00 ccm 0-1562-norm. Natron und 12:38 ccm Wasser. 
a = 0.0400. [Na’] = 0-.0800. T(a) = 10-49. 


t T (2) T(a — 2) K 
120 2-63 7-86 0.002405 
300 5-46 5-03 0.002450 
600 8-01 2-48 0.002404 

K = 0.002420 
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Tabelle 34. 
Lösungen aus 0.2000 g Säure, 44-57 ccm 0-04556-norm. Natron und 6-19 cem Wasser, 
a = 0.0200. [Na') = 0.0400. T(a) = 10-49. 


t T(z) T(a— 2) K 
120 2.64 7-85 0.002416 
300 5-32 5-17 0.002359 
600 8-05 2-44 0002431 
K = 0.002402 


Brombernsteinsaures Kalium. 


Tabelle 35. 
Lösungen aus 0.1500 g Säure, 9-28ccm 0-1642-norm. Kali und 28.78 cem Wasser. 
a = 0.0200. [K'] = 0.0400. T(a) = 7-87. 


t T(e) T(a— 2) K 
120 1:98 5:89 0-002415 
300 4.05 3.82 0-002409 
600 5:98 1.89 _ IE 
K = 0.002400 


Brombernsteinsaures Baryum. 


Tabelle 36. 
Lösungen aus 0-.1500g Säure, 14-99 cem 0-1016-norm. Baryt und 4-04 cem Wasser. 
a = 0.0400. [ba') 0.0800. T(a) = 7-87. 


t T(z) T(a — z) K 
120 1-96 5-91 0.002387 
300 4:06 381 0.002418 
600 5-94 1-93 0.002342 

K = 0.002382 
Tabelle 37. 


Lösungen aus 0.1500 g Säure, 14-99 ccm 0-1016-norm. Baryt und 23-07 cem Wasser. 
a = 0.0200. [ba] = 0.0400. T(a) = 7-87. 


t T(z) Tia— 2) K 
120 1-99 5-88 0.002429 
300 4:03 3-84 0.002392 
600 6-01 1-86 _.0:002404 
K = 0.002408 


Brombernsteinsaures Strontium. 


Tabelle 38. 
Lösungen aus 0.1500 g Säure, 15-68 cem 0-0971-norm. Strontian und 22-39 ccm Wasser. 
a = 0.0200. [sr] = 0.0400. T(a) = 7-87. 


t T(e) T(a— 2) K 
120 1-98 5-89 0.002415 
300 4.03 3.84 0.002392 
600 6.01 1:86 0-002404 


K = 0.002404 


ser, 
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Übersichtstabelle IV. 


Tab ER: a K 

33 Na- 0:0400 0-002420 
34 . 0-0200 0.002402 
35 K- 0.0200 0:002400 
36 Ba- 0.0400 0.002382 
37 » 0.0200 0.002408 
38 Sr- 0.0200 0:002404 

K = 0.002403 


Die obigen Versuchsresultate zeigen, dass die Zersetzung brom- 
bernsteinsaurer Salze in neutralen, verdünnten, wässerigen Lösungen 
ein rein monomolekularer Vorgang ist, der von der Konzentration und 
der Natur der in der Lösung befindlichen Metallionen unabhängig ist. 
Bei der folgenden Untersuchung der Zersetzung in alkalischer Lösung 
war in einigen Serien die Konzentration der Metallionen aus praktischen 
Gründen etwas grösser als bei diesen Versuchen, und da die hier be- 
stimmte Konstante Ä bei der Berechnung von den Resultaten jener 
Versuche Bedeutung hat, war es von Gewicht, den Einfluss von einer 
grössern Metallionkonzentration oder von Neutralsalzen auf dieselbe zu 
ermitteln; ebenso war es notwendig, eine eventuelle Einwirkung von 
Hydroxylionen auf dieselbe Konstante zu erforschen. 


Brombernsteinsaures Natrium + Natriumnitrat. 


Tabelle 39. 
Lösungen aus 0.2000 g Säure, 44-57 com 0-04556-norm. Natron, 6:19 ccm Wasser 
und 0-4749g Natriumnitrat. 
a = 0.0200. [NaNO,) = 0.1100. [Na') = 0.1500. T(a) = 10-49. 


t T(z) Tia— 2) K 

j 115 2.66 7.83 0-.00254 ' 

| 120 2.73 7.76 0-00251 
300 5-52 4.97 0.00249 
600 8.02 2-47 0-.00241 

| 600 8-05 2-44 0-.00243 


Brombernsteinsaures Baryum + Baryumnitrat. 
Tabelle 40. 
Lösungen aus 0-1500g Säure, 14-99 ccm 0-1016-norm. Baryt, 4-04 ccm Wasser und 


0.1741 g Baryumnitrat. 
a = 0.0400. [baNO,) = 0-07. [ba] = 0.1500. T(a) = 7:87. 


t T(z) T(a— :) K 
120 2-07 5-80 0-.00254 
300 4.12 3-75 0-00247 


570 5-91 1:96 0.00244 
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Brombernsteinsaures Natrium +4 Natron. 


Tabelle 41. 
Lösungen aus 0-0200 g Säure, 49-03 com 0-04556-norm. Natron und 1-73 cem Wasser. 
a = 0.0200. b = !,a = 0.0040. [Na] = 0.0440. T(a) = 10-49. 


t T(z) y+2 y+tu b—(ıy+u) T(a—z) K 
9% 2-17 0-00414 0.00321 0-.00079 8.32 0.002575 
150 321 0-00612 0.008353 0-00047 7-28 0.002435 


Aus diesen Versuchen ersieht man, dass die Vergrösserung der 
Konzentration der Kationen bis auf 0.1500 durch Zusatz von einem 
Neutralsalz die Reaktionsgeschwindigkeit anfangs etwas vergrössert, aber 
dass dieselbe im Laufe der Reaktion gegen denselben Wert tendiert 
wie in Lösungen ohne Zusatz von Neutralsalz. Dagegen ist die in 
Tabelle 41 von der Anwesenheit der Hydroxylionen verursachte Ver- 
grösserung von K nicht grösser, als dass sie aus Teilnahme der bi- 
molekularen Reaktion erklärt werden kann. 


3. Ermittlung des Geschwindigkeitskoeffizienten der 
bimolekularen Reaktion. 


In Übereinstimmung mit den von mir adoptierten Bezeichnungen 
bedeuten in den folgenden Tabellen 42—56 y-+u die Konzentrations- 
verminderung der freien Base und = y-+x die Konzentration der 
Bromionen. Bei der Berechnung von Ü ist K überall = 0.002403 an- 
genommen worden, obgleich dieser Wert wegen der Resultate der 
Tabellen 39 und 40 nicht ganz tadellos ist, aber es dürfte nicht mög- 
lich sein, aus objektiven Gründen den Wert richtiger zu bestimmen. 

Nur unter der Voraussetzung, dass « = b ist, kann man aus der 
Gleichung (3”) einen explieiten Ausdruck für C erhalten, welcher dann: 


_ _Kla—(a— net} am 
— afeft(a — x) — (a— x)] F 
wird. In den Serien, wo a<{b ist, kann © nur durch ein Approxi- 


mationsverfahren berechnet werden, und durch eine mathematische 
Analyse von den Funktionen: 


a & b—x 
(6+?=2) 


der Gleichung (3”) empfiehlt sich die folgende Methode, die am besten 
durch ein Beispiel klargemacht werden dürfte, wozu ich den ersten 
Versuch in der Tabelle 45 gewählt habe. Man geht von einem appro- 


K+(b—a)C und: 2 log nat 


e 
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ximativen Wert von (€ z. B. 0.0400 aus (siehe Tabelle 43) und setzt 
dieses nebst dem Zahlenwerte der übrigen Grössen in das rechte Glied 
der Gleichung (3”) ein, in welchem Falle man K-+ (b— a) C = 0.003535 
erhält und hieraus € = 0.0453. Der wirkliche O-Wert liegt nun immer 
zwischen dem angenommenen (0-0400) und dem erhaltenen Wert (0.0453), 
und zwar dem letztern näher. Geht man deswegen von (' = 0.0430 
aus, und wiederholt man die Rechnung, so erhält man C' = 0.0437, und 
wenn schliesslich € = 0.0435 angenommen wird, erhält man denselben 
Wert zurück, und dieser ist also der rechte. Mit einiger Erfahrung in 
der Bestimmung der Initial- C-Werte kann man auf diese Weise durch 
zwei oder höchstens drei Approximationen zum Ziel kommen. — Die 
Ag-Titrierungen (x) werden bei den Berechnungen benutzt, und die 
Alkalibestimmungen (y +4 x) werden nur angeführt, um die Verschieden- 
heit des OH-Verbrauchs und der Br-Produktion zu veranschaulichen. 


Brombernsteinsaures Natrium + Natron. 


Tabelle 42. 
Lösungen aus 0.2000 g Säure, 19-50 cem, 0-1562-norm. Natron und 0-81 cem Wasser. 
a = b = 0.0500. [Na'‘) = 0.1500. 


t y+tu x a—ıx C 
40 0.00792 0.00863 0.04137 0.0514 
100 0.01723 0.01787 0.03213 0.0503 
200 0.02738 0:.02733 0.02207 0.0505 
400 0.03792 0-03837 0-01163 0.0501 
C = 0.0506 


Tabelle 43). 


Lösungen aus 0.2000 g Säure, 19-50 cem 0-.1562-norm. Natron und 21-12 ccm Wasser. 
a = b = 0.0250. [Na’] = 0.0750. 


t y+u x a—x C 
65 0:00481 0:00496 0:02004 0-0445 
j 130 0-00858 0-00865 0-:01635 0:0425 
\ 180 0-.00815 0-.00853 0-01647 0.0396 
| 250 0:01338 0-01342 0-01158 0:0391 ' 
250 0:.01323 0-01354 0-01146 0-0417 
509 0:01884 0-.01926 0-00574 0-.0426 


’) In dieser Serie sind die Konzentrationsverhältnisse derartig, dass nur ein 
kleiner Teil der Brombernsteinsäure nach der bimolekularen Reaktion zersetzt wor- 
den ist, und deswegen sind die berechneten C'-Werte sehr unsicher, was sich durch 
ihre grosse Variation zu erkennen gibt. Ihr Mittelwert stimmt aber mit dem O-Wert 
der Tabelle 46 gut überein. 
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Tabelle 44. 
Lösungen aus 0.2000 g Säure, 26-00 ccm 0-1562-norm. Natron und 1-07 cem Wasser, 
a = 0.0305. b= 2a = 0.0750. [Na’]) = 0.1500. 


t y+u x “a—ı% b—ı c 
40 0-.00773 0.00797 0-02953 0-06703 0-.0504 
80 0.01344 0-01384 0-.02366 0-.06116 0.0497 

160 0.02135 0.02199 0.01551 0-.05301 0.059 
340 0:.03058 0:03097 0-00653 0:04403 0.0502 
C= 0001 

Tabelle 45. 


Lösungen aus 0-2000g Säure, 26-00 ccm 0-1562-norm. Natron und 14-62 cem Wasser, 
a = 0.0250. b= 2a = 0.0500. [Na’) = 0.1000. 


t y+wu x a—ı% b—ı 6 
55 0:00531 0-00543 0-01957 0-04457 0.0435 
120 0-.00992 0-01015 0-.01485 0-03985 0.0436 
220 0-.01481 0.01499 0-01001 0-03501 0-.0427 
360 0-01907 0-01918 0-.00582 0:03082 0.0435 
C= 0.083 
Tabelle 46. 


Lösungen aus 0.1500 g Säure, 24-38 ccm 0-1562-norm. Natron und 26-38 cem Wasser. 
a = 0.0150. b = 3a = 0.0450. [Na’] = 0.0750. 


t y+u x a—x b— x C 
60 0-00335 0.00328 0.01172 0-04172 0.0395 
130 0-00606 0-.00625 0-00875 0-.03875 0.0419 
230 0.00892 0-00900 0.00600 0.03600 0:0398 
380 0.01130 0-.01171 0.00329 0:.03329 0.0423 
C= 0.040 
Tabelle 47. 


Lösungen aus 0.1500 g Säure, 24-38 ccm 0-1562-norm. Natron, 26-38 com Wasser 
und 0.2159 g Natriumnitrat. 
a = 0.0150. b = 3a = 0.0450. [NaNO,) = 0.0500. [Na’) = 0.1250. 


t y+u x a—ıx b—x C 
55 0:.00298 0.00332 0-01168 0.04168 0.0496 
120 0-.00600 0.00622 0.00878 0.03878 0-04% 
220 0.00886 0-.00917 0.00583 0.03583 0.0478 
360 0.01157 0-01173 0.00327 0.03327 0.0481 
C = 0.0489 


Brombernsteinsaures Kalium + Kali. 


Tabelle 48. 
Lösungen aus 0-2000g Säure, 24-75 ccm 0.1642-norm. Kali und 2.32 ccm Wasser. 
a = 0.0375. b = 2a = 0.0750. [K'] = 0.1500, 


t y+u £ a—% b—x C 
40 0-.00770 0-.00796 0.02954 0-06704 0:0502 
80 0.01365 0-.01367 0.023383 0-06133 0.0483 

160 0-.02147 0-.02181 0.01569 0-.05319 0.0489 
340 0.03033 0-.03079 0.00671 0-04421 0.0486 


= 0.04W 


Io 
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Tabelle 49. 
Lösungen aus 0.2000 g Säure, 24-75 cem 0-1642-norm. Kali und 15-87 com Wasser. 
a = 0.0250. b = 2a = 0.0500. [K'] = 0.1000. 


t y+u x a—ı b—x C 
55 0.00530 0-.00546 0-.01954 0-.04454 0.0441 
120 0.00998 0-.01009 0.01491 0.03991 0.0428 
PP) 0.01475 0.01487 0.01013 0.038513 0.0412 
360 0-01888 0.01917 0.00583 0-.03083 0.0433 
C = 0.0428 


Tabelle 50. 
Lösungen aus 0.1500 g Säure, 23-19cem 0-1642-norm. Kali und 27.57 ccm Wasser. 
a = 0.0150. b = 3a = 0.0450. [K') = 0.0750. 


t y+u x a—ı b—ı C 
60 0-.00336 0.00335 0-01165 0.04165 0.0418 
130 0-.00631 0.00620 0-.00880 0.03880 0.0408 
230 0.00899 0.008939 0.00601 0.03601 0.0396 
380 0-01139 0:01158 0.00342 0.03342 0.0394 
C = 0.0404 


Brombernsteinsaures Baryum + Baryt. 


Tabelle 51. 
Lösungen aus 0.1500 g Säure und 29.98 cem 0-1016-norm. Baryt. 
a == 0.0254. b = 2a = 0.0508. [ba’) = 0.1016. 


t y+u & a—ıx b— x C 
40 0.00593 0.00591 0.01949 0.044893 0.0886 
80 0-01006 0.01049 0.01491 0.040831 ‚0.0948 
140 0.01444 0.01472 0.01068 0.03608 0.0900 
240 0.01884 0-01918 0.00622 0.03162 0-0898 
C = 0.098 


Tabelle 52. 
Lösungen aus 0.1500 g Säure, 37.47 cem 0-1016-norm. Baryt und 13-29 ccm Wasser. 
a = 0.0150. b= 3a = 0.0450. [ba] = 0.0750. 


t y-+u © a—ıx b—ı C 
58 0.00412 0-.00418 0.01082 0-04082 0.0825 
110 0-.00707 0.006938 0.00802 0.033802 0.0801 
200 0-.01005 0.01011 0-00489 0-03489 0.0823 
300 0.01191 0-.01211 0.00289 0-03289 0.0830 
C = 0.0820 


Tabelle 53. 
Lösungen aus 0.1500 g Säure, 29-98 cem 0-1016-norm. Baryt und 0.1896 g Baryumnitrat. 
a = 0.0254. b= 2a = 0.0508. [baNO,) = 0.0484. [ba’] = 0.1500. 


t y+u eo) a—x b—x C 
35 0.00576 0-.00591 0.01949 0-.04489 0.1083 
70 0:00986 0-.01007 0.01533 0-.04073 0.1064 

130 0.01457 0-.01508 0.01032 0.03572 0.1081 
230 0.01921 0.01966 0.00574 0.035114 0.1066 


C —= 0.1073 


586 Hj. Johansson 


Brombernsteinsaures Strontium + Strontian. 


Tabelle 54. 
Lösungen aus 0-.1500g Säure und 31-36 ccm 0-0971-norm. Strontian. 
a = 0.02427. b= 2a = 004855. [sr] = 0.0971. 


t y+tu x a—x b—x ( 
40 000551 0.00568 0-.01859 0.042387 0.0936 
80 0-00917 0-.00951 0.01476 0.039004 0-0881 
140 0-.01350 0-.01377 0.01050 0-.03478 0.0885 
240 0-.01774 0-.01821 0.00606 0.0304 | __ 0.0913 
C = 0.094 
Tabelle 55. 
Lösungen aus 0.1500 g Säure, 39-20 ccm 0-0971-norm, Strontian und 11-56 ccm 
Wasser. 
a = 0.0150. b = 3a = 0.0450. [sr] = 0.0750. 
t y+wu x a—ıx b—ı 0 
55 0-.00419 0.00425 0-.01075 0-.04075 0.0855 
110 0-.00704 0-.00700 0-00800 0.03800 0:0806 
200 0-.01000 0-01011 0.00489 0:.03489 0.0823 
300 0-01193 0-01205 0-.00295 0-.03295 00810 
C = 0.0323 
Tabelle 56. 
Lösungen aus 0.1500 g Säure, 31-36 ccm 0.0971-norm. Strontian und 0.1755 g 
Strontiumnitrat. 


a = 002427. b = 2a = 0.004855. [sr NO,| = 0.0529. [sr] = 0.1500. 


t y+tu ® a—x b—x C 
35 0.00523 0.005483 0.01884 0-04312 0.1058 
70 0-00892 0-.00926 0-.01501 0-.03929 0.1027 

130 0.01375 0.018392 0-.01035 0.034683 0.1029 
230 0.01833 0.01843 0-.00584 0.030012? 0.1081 
C = 0.1036 


Übersichtstabellen V—VIIL. 


V. Brombernsteinsaures Natrium + Natron (+ Natriumnitrat). 
C. 


Tabelle a b [NaNO,) [Na') c Na 
42 0.0500 0.0500 _ 0.1500 0-0506 0.095 
44 0.0375 0.0750 —_ 0.1500 0.0501 0.094 
45 0.0250 0-.0500 _ 0.1000 0.0433 0.095 
46 0.0150 0.0450 _ 0.0750 0.0409 0.097 


47 0.0150 0.0450 0.0500 0.1250 0:0489 0.098 
f Cxa == 0.095 
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VI. Brombernsteinsaures Kalium + Kali. 


) C 
Tabelle a b _ [X] C Ki5 
48 0-0375 0.0750 —_ 0.1500 0.0490 0.092 
49 0-0250 0.0500 — 0.1000 0.0428 0.092 
50 0.0150 0.0450 —_ 0.0750 0.0404 0-096 
Cx = 0.093 
VII. Brombernsteinsaures Baryum + Baryt (+ Baryumnitrat). 

. a C 
Tabelle a b [baNO,) [ba ] C Tas 
53 0.0254 0.0508 0.0484 0.1500 0.1073 0.202 
5 0.0254 0.0508 — 0.1016 0.0908 0.195 
52 0.0150 0.0450 _ 0.0750 0.0820 0.194 

Opa = 0.197 
VIII. Brombernsteinsaures Strontium +4 Strontian (+ Strontiumnitrat). 
a C 
Tabelle a b [sr N O,] [sr ] C Tor ]E 
56 0-02427 0.04855 0.0529 0.1500 0-1036 0.195 
54 0-02427 0-04855 — 0.0971 0.0904 0-197 
55 0.0150 0.0450 — 0.0750 0.0823 0.195 
Cr = 0.1% 


Wie oben gesagt, ist es für die grösstmögliche Gültigkeit der 
Gleichung (3°) wünschenswert, dass die Konzentration der freien Base 
so gross wie möglich ist, und deswegen ist im allgemeinen b zwei- bis 
dreimal so gross als a gemacht worden. Eine von den untersuchten 
Basen, nämlich Natron, ist etwas ausführlicher als die übrigen be- 
handelt worden zwecks einer Prüfung von der Gültigkeit der aufge- 
stellten Hypothese über den Reaktionsverlauf, und zu diesem Zwecke 
sind auch ein paar Versuchsserien ausgeführt worden, wo a = b ist. 
Ein Vergleich zwischen den Tabellen 42 und 44 und zwischen den 
Tabellen 43 und 46 zeigt, dass wenn nur die Kationkonzentration 
konstant ist, eine Variation des Verhältnisses zwischen « und 5 keinen 
merkbaren Einfluss auf den Geschwindigkeitskoeffizienten hat, und 
dieses in Verbindung mit dem Verhältnis, dass in jeder Serie die C- 
Werte innerhalb der Fehlergrenzen konstant sind, ist ein deutlicher 
Beweis dafür, dass die aufgestellten mathematischen Beziehungen wirk- 
lich den zeitlichen Verlauf der Reaktionen in ihren Grundzügen wieder- 
zugeben vermögen. Wie erwartet, ist CO eine Funktion von der Kation- 
konzentration und für alle die untersuchten Basen proportional der 
Kubikwurzel aus der Kationkonzentration. Ein Vergleich der Katalyse- 
konstanten Cy gibt an die Hand, dass die einwertigen Ionen Na’ und 


a en 
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K’ ungefähr denselben Effekt haben und ebenso die zweiwertigen Bu“ 
und Sr”, aber dass die Wirkung der letztern ungefähr doppelt so gross 
ist wie diejenige der erstern bei äquivalenter Konzentration !). Der 
Vollständigkeit wegen wäre es wünschenswert gewesen, dass auch die 
Wirkung des Kalkes hätte untersucht werden können, aber wegen der 
geringen Löslichkeit des Kalkhydrats in Wasser ist es unmöglich, mit 
dieser Base einige zuverlässige Messungen zu machen. Einige in Ver- 
bindung mit den frühern Messungen gemachte, aber nicht veröffent- 
lichte Versuche geben doch eine Andeutung davon, dass der Effekt 
des Kalkes in bezug auf die bimolekulare Reaktion grösser ist als der- 
jenige der übrigen gewöhnlichen starken Basen, und auch in dieser 
Hinsicht sollte also eine vollkommene Analogie mit den Verhältnissen 
der von B. Holmberg (loc. eit.) untersuchten dihalogensubstituierten 
Säuren bestehen. 


III. Zusammenfassung und Bemerkungen. 


Aus der ausgeführten kinetischen Untersuchung von der Zersetzung 
der Brombernsteinsäure in verdünnten, neutralen oder alkalischen, wässe- 
rigen Lösungen geht hervor: 


1. dass der Übergang von brombernsteinsauren Salzen in Salzen 
von der hypothetischen Propiolaktonsäure in neutralen oder alkalischen 
Lösungen eine normale monomolekulare Reaktion ist, deren Geschwin- 
digkeitskoeffizient von der Konzentration und Natur der in der Lösung 
anwesenden Kationen unabhängig ist, 

2. dass in alkalischer Lösung ausser der erwähnten monomoleku- 
laren Reaktion und deren Folgereaktion (die Verseifung der Propiolak- 
toncarbonsäure zu Äpfelsäure) auch eine Reaktion zwischen dem Salze 
der Brombernsteinsäure und dem freien Basenüberschuss, die bimolekular 
ist, stattfindet, 


!) In einem neulich gehaltenen Vortrag [Zeitschr. f. Elektroch. 18, 535 (1912) 
hat G. Bredig die frühern Arbeiten von B. Holmberg und mir erwähnt und da- 
bei bemerkt, „dass Holmberg geneigt ist, diese Unterschiede einer spezifischen 
katalytischen Wirkung der verschiedenen Kationen der Basen zuzuschreiben‘. In 
Einverständnis mit Dr. Holmberg möchte ich indessen hervorheben, dass ex- 
perimentell festgestellt ist, dass bei verschiedenen Reaktionen ein Zusammenhang 
zwischen den Geschwindigkeitskoeffizienten und der totalen Metallkonzentration 
der Lösung besteht, und da das Metall als Salz oder als Basehydrat in verdünnten 
wässerigen Lösungen vorliegt, schienen Thermen wie „Kationkatalyse“ u. dgl. 
durchaus berechtigt. Unter andern Möglichkeiten, welche bei der Planierung der 
Versuche berücksichtigt werden, befindet sich schon von Anfang an auch das Mit- 
wirken von undissociierten Basenmolekülen, 
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3, dass der Geschwindigkeitskoeffizient der bimolekularen Reaktion 
eine Funktion von der Konzentration und Natur der Metallionen ist 
und der empirischen Holmbergschen Gleichung ©, = C[M']' folgt, 
(d— !, On = 0.09, Cx = 0.09, C,, = 0.197, C,„ = 0.196). 

Bei direkter Reaktion mit Hydroxylionen verhalten sich also die 
Salze der Brombernsteinsäure auf ganz dieselbe Weise wie die Salze 
der Dihalogenbernsteinsäuren, wobei bekanntlich Halogenfumar-, bzw. 
Hulogenmaleinsäure gebildet wird. Aus diesem Grunde und in Über- 
einstimmung mit den Erfahrungen, die früher von andern Forschern!) 
gemacht worden sind, dürfte die durch Einwirkung von freiem Alkali 
auf Brombernsteinsäure bewirkte Reaktion in einer Abspaltung von 
Bromwasserstoff unter Bildung von Fumarsäure bestehen. Die gleich- 
zeitig in grösserer oder kleinerer Menge erhaltene Äpfelsäure hingegen 
dürfte aus der durch die freiwillige Zersetzung der brombernsteinsauren 
Salze gebildeten Propiolaktoncarbonsäure entstehen. Es kann zwar in 
Frage gestellt werden, ob nicht ein Teil der Äpfelsäure durch direkten 
Austausch von Brom gegen Hydroxyl und etwas Fumarsäure durch 
intramolekulare Umlagerung von Propiolaktoncarbonsäure gebildet werden, 
worüber kinetische Messungen allein keinen Aufschluss geben können, 
aber mehrere Umstände deuten darauf hin, dass in verdünnten Lösungen 
solche Reaktionen entweder gar nicht erfolgen oder auch in so unter- 
geordnetem Grade, dass für ihre Konstatierung eine exaktere Bestim- 
mung von dem Verhältnis zwischen den Reaktionsprodukten (Fumar- 
säure und Äpfelsäure) erforderlich ist als mit den Methoden, die gegen- 
wärtig zu Gebote stehen, erreicht werden kann. Die Fortsetzung der 
Untersuchungen mit 8-halogensubstituierten Fettsäuren, sowie mit andern 
Bernsteinsäurederivaten wird vielleicht weitere Anhaltspunkte für die 


', Siehe die Literaturzitate in der vorigen Mitteilung. 


Lund, Medizinisch-Chemisches Laboratorium der Universität, 
September 1912. 
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Schmelzpunkt des Äthylenbromids. 


Von 
E. Biron. 
(Eingegangen am 13. 10. 12.) 


In einer Abhandlung von Herrn E. Moles in dieser Zeitschrift!) 
wurde angegeben, dass der Schmelzpunkt des reinen trocknen (,H,br, 
9.975° ist. Vier Jahre vorher habe ich nachgewiesen, dass der Schmel.- 
punkt des Äthylenbromids 10-012° nach einem Thermometer aus „verre 
dur“ ist?). Dieser Schmelzpunkt wurde an einem Präparat, das durch 
fraktionierte Kristallisation bis zur Konstanz des Schmelzpunkts ge- 
reinigt war, beobachtet. Die Kristallisationen müssen unter Lichtabschluss 
geführt werden, da schon im diffusen Lichte minimale Mengen eines 
tiefroten Pulvers (Polymer?) gebildet werden. Das spezifische Gewicht 
meines (,H,Br, war S7’ = 2.1804. 

Ich erlaube mir, diese Daten zu publizieren, da meine oben zitierte 
Abhandlung nicht im Chemischen Zentralblatte referiert war. 


!) Zeitschr. f. physik. Chemie 80, 531 (1912). 
%) Journ. Russ. Chem. Ges. 40, 1609 (1908). 


St. Petersburg, Chem. Labor. des K. Forstinstituts, 
8. Oktober 1912. 
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Über den Innenkegel 


gespaltener Kohlenwasserstoffflammen., 
Von 
Fritz Hiller. 
(Mit 3 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 4. 10. 12.) 


Vorbemerkung von F. Haber. 

In einer Mitteilung über den Innenkegel der Bunsenflamme im 
68. Bande dieser Zeitschrift habe ich anmerkungsweise (S. 732) darauf 
hingewiesen, dass die frühere Berechnung der Temperatur des Innen- 
kegels aus der Verbrennungswärme und Zusammensetzung des zu- und 
abströmenden Gases anscheinend einen zu hohen Wert liefert, wenn sie 
mit den in den letzten Jahren ermittelten kleinern Werten der spezi- 
fiichen Wärmen wiederholt wird. Dieser Sachverhalt tritt jetzt klarer 
hervor, nachdem die Fehlergrenzen der analytischen Daten, die für 
solche Berechnungen gebraucht werden, durch die vorliegende, unter 
meiner Leitung entstandene Untersuchung eingeengt worden sind. Es sieht 
danach zunächst so aus, als gäbe es neue endotherme Modifikationen oder 
Verbindungen der dem Innenkegel entsteigenden Gase, welche man bis- 
her durch Abschrecken nicht hat stabilisieren und chemisch kenn- 
zeichnen können. Aber der Gegenstand ist damit nicht erschöpft. Der 
Innenkegel erscheint dem Auge, auch wenn er mit der gleichförmigsten 
Mischung von Luft und Brenngas gespeist wird, nicht völlig gleichartig 
in seinen verschiedenen Partien. Der Kegelmantel ist blauer, und die 
Spitze grüner. Auf diesen Umstand bin ich früher nicht eingegangen. 
Da aber die jetzt gesammelten analytischen Daten dafür sprechen, dass 
diesem Unterschiede im Aussehen nachweisbare Zusammensetzungs- 
unterschiede der Gasmasse entsprechen, so soll der Gegenstand einer 
genauern Untersuchung unterzogen werden. Ich habe den Innenkegel 
früher als ein Gebiet ausgezeichneter Reaktionsgeschwindigkeit gekenn- 
zeichnet, weil sich in dieser Explosionszone das Wassergleichgewicht 
bei einer Temperatur herstellte, bei welcher die dem Innenkegel ent- 
steigenden Gase Kohlensäure, Wasserstoff, Kohlenoxyd und Wasser- 
dampf, nachdem sie die Explosionszone verlassen hatten, kein Mitlaufen 
des Gleichgewichts mehr erkennen liessen. Durch die inzwischen ge- 
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sammelten neuen Beobachtungen wird eine Veränderung der Anschau- 


ung von einer Vorzugsstellung des Innenkegels hinsichtlich der Ge- 


schwindigkeitsverhältnisse nicht begründet. Aber je deutlicher sich 


endotherme Produkte oder Zusammensetzungsverschiedenheiten der von 
verschiedenen Partien des Innenkegels abziehenden Gase bemerkbar 
machen, um so schwerer fällt es, exakte quantitative Angaben über die 
Geschwindigkeitsverhältnisse der Wassergasreaktion in den Gasen zu 
machen, die bei den betreffenden Flammen vom Innenkegel abziehen. 


Gegenstand der Arbeit. 


Die vorliegende Untersuchung knüpft an die Mitteilung von F.Haber‘) 
über den Innenkegel der Bunsenflamme an und nimmt den Gegenstand 
wieder auf, welchen F. Haber und F. Richardt vor acht Jahren?) 
zuerst behandelt haben. Damals wurde die mit starkem Primärluftzu- 
satz brennende Bunsenflamme untersucht und ermittelt, dass die Zu- 
sammensetzung der Gase, welche dem grünen Innenkegel dieser Flamme 
entsteigen, dem thermischen Gleichgewichte der Reaktion: 


C0, + H, = C0O+H,0 
entspricht. Die Konstante dieses Gleichgewichts: 


H,0.C0 

9 N 
steigt mit wachsender Temperatur in einem durch die Theorie gegebenen 
Umfange. Dementsprechend zeigte sich bei Abkühlung der Flamme 
durch Kohlensäure ein tieferer, bei Weglassung der Kohlensäure ein 
höherer Wert der Konstante. Aus der Analyse der zur Brennermündung 
gelangenden Gasmasse, die wir kurz als das „Frischgas“ bezeichnen, 
und aus der Untersuchung der dem Innenkegel entsteigenden Gase, 
die wegen ihres Orts zwischen dem Innenkegel und Aussenkegel das 
„Zwischengas“ genannt werden mögen, konnte mit Hilfe bekannter 
Daten für die spezifischen und Verbrennungswärmen die Temperatur 
des Innenkegels berechnet werden. Die so berechnete Temperatur des 
Innenkegels wurde als kalorimetrische bezeichnet und mit der thermo- 
dynamischen verglichen, die sich aus dem beobachteten Werte der 
Gleichgewichtskonstante und deren bekannter Temperaturabhängigkeit 
entnehmen liess. Schliesslich wurde durch Messung mit Thermoelementen 
verschiedener Dicke und Extrapolation auf die Dicke Null ein dritter 


1) Zeitschr. f, physik. Chemie 68, 726 (1910). 
2) Zeitschr. f. anorg. Chemie 38, 5 (1904). 
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— thermoelektrischer — Temperaturwert gefunden, welcher mit den 
beiden andern innerhalb der freilich erheblichen Fehlergrenzen der 
Bestimmung befriedigende Übereinstimmung aufwies. Die Versuche 
wurden unter Benutzung der Flammenspaltung ausgeführt, so dass die 
dem Innenkegel entsteigenden Gase auf ihrem weitern Wege nicht 
durch die Wärmezuleitung vom Aussenkegel her höher erhitzt wurden, 
sondern durch Wärmeabgabe an die Wandung sich abkühlten. Die Ver- 
schiebung, welche die Konstante des Wassergasgleichgewichts bei dieser 
Abkühlung der Theorie nach erfahren musste, wenn das Gleichgewicht 
dauernd eingestellt blieb, wurde nicht beobachtet. Dementsprechend 
wurde angenommen, dass im Innenkegel ein katalytischer Einfluss tätig 
ist, welcher die Gleichgewichtseinstellung in diesem Flammenteile be- 
wirkt, während er in dem Raume des Zwischengases fehlt. 

Der Gegenstand wurde dann von Allner!) und später von Lacy?) 
weiter verfolgt. Allner bestätigte die Ergebnisse für Kohlen wasserstoff- 
flammen, während er in der Kohlensäurewasserstoff- und in der Kohlen- 
oxydwasserstoffflamme eine Gleichgewichtseinstellung nicht erreichte. 
Diese von Kohlenwasserstoffen freien Flammen besassen kältere Innen- 
kegel, und die Frage blieb offen, ob die ausbleibende Einstellung des 
Gleichgewichts der unzureichenden Kegeltemperatur oder dem Fehlen 
des Kohlenwasserstoffs im Innenkegel zuzuschreiben sei. Lacy, der 
wieder mit Leuchtgas arbeitete, bestätigte dann, dass bei der gespaltenen 


) Flamme die Gasabnahme dicht über dem Kegel annähernd denselben 


Wert für die Gleichgewichtskonstante liefert, wie die Gasabnahme im 
höhern kältern Gebiete. 

Der Innenkegel unterscheidet sich von dem daraus entsteigenden 
Gas durch die sehr stark verschiedene Strahlung. Ein von Tufts?) zu- 
erst gefundener, dann von Lacy und später von Epstein und Krassat) 
weiter verfolgter grosser Unterschied im spezifischen Leitvermögen der 
(ase im Innenkegel und im Zwischengas wurde von Haberö) mit dem 
chemischen Sonderverhalten des Innenkegels in Verbindung gebracht 
und die Vermutung geäussert, dass die vergleichsweise grosse Dichtig- 
keit der elektrischen Träger, welche im Innenkegel besteht, sowohl für 
die viel grössere Intensität der Lichtstrahlung, als für die raschere 
Gleichgewichtseinstellung des Wassergases die Quelle abgibt. 


') Dissertation Karlsruhe 1905. 
*) Zeitschr. f. physik. Chemie 64, 640 (1908). 
°) Physik. Zeitschr. 5, 76, 157 (1904); Phys. Rev. 21,409 (1905); 22, 193 (1906). 
*) Zeitschr. f. physik. Chemie 71, 28 (1910). 
°) Zeitschr. f. physik. Chemie 68, 726 (1910). 
Zeitschrift {. physik. Chemie. LXXXI. 38 
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Vor einem weitern Eingehen auf diesen Zusammenhang hielt « 
Herr Prof. Haber für rätlich, dass mit den im Laufe der erwähnten 
Untersuchungen unter seiner Leitung verfeinerten Hilfsmitteln noch 
einmal die ursprünglichen Versuche wiederholt und dabei über die 
Gleichgewichtseinstellung und Gleichgewichtsverschiebung mit der Ten- 
peratur neue Erfahrungen gesammelt würden. Das Bedürfnis danach 
wurde durch die Veränderung geweckt, welche die Werte der spezi- 
fischen Wärmen der Gase bei hohen Temperaturen in den letzten Jahren 
durch Neubestimmungen erfahren haben. Die Beobachtungen von Hol- 
born und Henning!), sowie die nach abweichendem Verfahren ge- 
wonnenen Werte von Pier?) ergeben einen kleinern Anstieg der spezi- 
fischen Wärme mit der Temperatur, als ihn die Zahlen von Mallard 
und Le Chatelier ausdrücken, die seinerzeit von Haber und Richardt 
benutzt wurden. Die Folge davon ist, dass die kalorimetrische Tempe- 
ratur eines Verbrennungsgebiets bei gegebener Beschaffenheit des Frisch- 
gases und der Verbrennungsprodukte sich heute erheblich höher be- 
rechnet als im Jahre 1904. Die Übereinstimmung der so abgeleiteten 
— kalorimetrischen — Temperatur des Innenkegels mit der auf den 
andern früher erläuterten Wegen ermittelten wird dadurch schlechter 
Dieser Mangel an Übereinstimmung ist inzwischen auch an einer andern 
Stelle hervorgetreten. Bei der Bestimmung der spezifischen Wärmen 
nach der Explosionsmethode hat nämlich Pier?) beobachtet, dass ein 
Gemisch von Knallgas mit Kohlensäure und Wasserstoff keineswegs den 
Druck liefert, der sich aus der Verbrennungswärme und den spezifischen 
Wärmen unter der Annahme berechnet, dass bei der Maximaltemperatur 
zugleich Einstellung des Wassergasgleichgewichts erfolgt. Der beobachtete 
Druckwert entspricht vielmehr einer tiefern Temperatur. Für den Fall 
der Explosion von Acetylen mit Sauerstoff findet Pier ebenfalls eine 
kleinere Drucksteigerung als der Verbrennungswärme und den spezi- 
fischen Wärmen entspricht. Beiden Fällen ist gemeinsam, dass Kohlen- 
säure neben Wasserdampf bei hoher Temperatur auftritt. Pier schliesst 
deshalb auf Bildung einer endothermen Verbindung beider Stoffe. Eine 
solche Verbindung würde unter Volumabnahme entstehen und darum 
bei der Pierschen Arbeitsweise, bei welcher ein starker Druck auf- 
tritt, sich in wesentlich grösserem Umfange bilden als bei der Verbrennung 
unter Atmosphärendruck. Immerhin fällt die Ähnlichkeit ins Auge. Bei 
den Flammen unter gewöhnlichem Druck geht die aus der Verbrennungs- 


!) Ann. d. Phys. [4] 23, 809 (1907). 


%) Zeitschr. f. Elektrochem. 15, 536 (1909); 16, 897 (1910). 
8) Loc. eit. 
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wärme und den spezifischen Wärmen berechnete Temperatur, bei den 
Explosionen der aus denselben Grössen berechnete Maximaldruck über 
die tätsächlich beobachteten Werte hinaus, sobald CO, und H,O neben- 
einander im Rauchgas erscheinen. 

Veranlassten diese Gesichtspunkte den Wunsch, die Werte der 
Zusammensetzung der dem Innenkegel entsteigenden Gase möglichst 
genau zu ermitteln, so bedingte ein anderer Gesichtspunkt das Ver- 
langen nach einer erneuten Prüfung der etwaigen Zusammensetzungs- 
änderung im aufwärtsströmenden Zwischengas. Eine quantitative Über- 
legung des Einflusses, den die grössere Dichtigkeit der Elektrizitätsträger 
im Innenkegel auf die Geschwindigkeit der Reaktion zu üben vermag, 
lässt nämlich erkennen, dass eine vollkommene Einstellung des Gleich- 
gewichts im Innenkegel und ein vollkommenes Ausbleiben des Um- 
satzes im Zwischengas nicht ohne weiteres aus diesem Gesichtspunkte 
herzuleiten sind. Wenn der Innenkegel wegen seiner elektrischen Eigen- 
schaften ein Gebiet bevorzugter Reaktionsgeschwindigkeit ist, so ver- 
weilen doch die Gase in ihm nur ausserordentlich kurze Zeit. Im 
Zwischengasraum ist die Dichtigkeit der elektrischen Träger viel kleiner, 
aber die Zeit, in welcher die heissen Gase darin sind, viel grösser. Ein 
durchgreifender Unterschied der Reaktionsgeschwindigkeit ist darum 
nicht notwendig zu erwarten. Mit den feinern experimentellen Hilfs- 
mitteln erschien es möglich, über diese Geschwindigkeitsverhältnisse aus 
analytischen Daten neue Aufklärung zu gewinnen. Diesen Aufgaben 
ist die nachfolgende Arbeit gewidmet worden. 

In der folgenden Darstellung sind zunächst die Unterlagen für 
den Zusammenhang der Gleichgewichtskonstante des Wassergases mit 
der Temperatur erörtert. Dann ist die Versuchsanordnung geschildert. 
An diese Schilderung knüpft sich die Mitteilung und schliesslich die 
Erörterung der Ergebnisse. 

Die Versuche wurden zunächst mit Ätherdampf an Stelle von Leucht- 
gas unternommen. Die unveränderliche Zusammensetzung des Äthers 
gewährt den Vorteil, dass die Resultate nicht wie beim Leuchtgas durch 
Zusammensetzungsschwankungen getrübt werden. Dann ist auch von 
Wert, dass das Verhältnis Kohlensäure : Wasserdampf bei vollständiger 
Verbrennung durch die Zusammensetzung des Äthers genau gegeben 
ist. Der Siedepunkt des Äthers liegt so, dass seine Verwendung zur 
Erzeugung einer Flamme mit Luft sehr bequem ist. 

Um die Abhängigkeit der Gleichgewichtskonstante von der Tem- 
peratur zu berechnen, muss man bekanntlich die Wärmetönung der 
Reaktion und ihre Änderung mit der Temperatur kennen. Letztere be- 

38* 


nn nt ET ET Ana 12 N Bea 


596 Fritz Hiller 


stimmt sich aus den spezifischen Wärmen der beim Umsatz beteiligten 
Stoffe. Was zunächst die Wärmetönung der Wassergasreaktion: 


C0,+H,Z C0+H,0 


bei gewöhnlicher Temperatur anlangt, so war in frühern Arbeiten!) 
immer mit dem Wert — 10100 kal. gerechnet. Diese Zahl folgt aus 
Berthelots?) Angaben über die Bildungs- und Verdampfungswärme 
des Wassers und die Verbrennungswärme des Kohlenoxyds (Q, für 
H,O. = 69000; Verdampfungswärme des 4,0 = 10900; Verbrennungs- 
wärme für (CO = 68200 kal.). Die entsprechenden Zahlen Thomsens’) 
(Q, für H,Os. = 68360; Verdampfungswärme des H,O = 10424; 
Verbrennungswärme für CO = 67960 kal.) liefern den etwas kleinern 
Wert — 10024 kal. Pier setzt dafür den grössern Wert von — 10500 kal. 
Zu demselben gelangt er, indem er für die Kohlensäurebildung das 
Mittel aus den Beobachtungen von Berthelot und Thomsen benutzt, 
für die Wasserbildung (flüssig bei konstantem Druck) aber den Wert 
68200 kal.*) setzt, der sich wesentlich auf Rümelins5) neuere Messung 
(68150 kal.) dieser Grösse stützt. Der Wert 68200 kal. passt gut zu 
Piers Explosionsmessungen, aber für die Sicherheit der Differenz von 
10500 kal. wäre jedenfalls zu wünschen, dass auch eine Neubestimmung 
des Werts für die Verbrennungswärme des Kohlenoxyds erfolgte. Die 
geringe Veränderung von — 10100 kal. auf — 10500 kal. ist auf die 
berechneten Werte der Gleichgewichtskonstante der Wassergasreaktion 
in dem uns interessierenden Temperaturgebiet von merklichem Einfluss. 
Sie vergrössert dieselbe um rund 4%, in der Nähe von 1500° und be- 
dingt somit, dass die demselben Werte der Gleichgewichtskonstante zu- 
geordnete Temperatur um 30° tiefer erscheint, wenn wir die höhere 
Wärmetönung von 10500 kal. statt der niedern von 10100 kal. wählen. 
Diese Unsicherheit steigert sich mit wachsender Temperatur und ver- 
mindert sich mit fallender, entsprechend dem Umstande, dass die 
Werte der Konstante bei tieferer Temperatur durch Gleichgewichts- 
bestimmungen festgelegt sind. Diese Festlegung selbst ist anderseits 
mit einer Unsicherheit behaftet, die für unsere Verhältnisse trotz 
ihrer Kleinheit von Bedeutung ist. Sie geht aus dem Vergleiche der 


‘) Hoitsema, Zeitschr. f. physik. Chemie 35, 695 (1898); Hahn, Zeitschr. 
f. physik. Chemie 44, 520 (1903); Haber, Zeitschr. f. physik. Chemie 68, 72 
(1910). ; 

?) Thermochemie 2, 46, 128. 

®) Thermochem. Untersuchungen. S. 140 und 173. 

*) Vgl. Nernst, Sitzungsber. d. K. Preuss. Akad. d. W. 8, 254 (1909). 
5) Zeitschr. f. physik. Chemie 58, 456 (19,7). 
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Bestimmungen von Hahn!) und von Engels?) hervor, deren sicherste 
Werte: 


T° abs. K 
Hahn 1259 1-57 
Engels 1173 1-32 


benutzt sind. Stellt man die Gleichgewichtskonstante in der Form dar: 
log!’k = 2+ alog" T+bT-+cT? + konst., 


so ergibt sich für die Konstante der rechten Gleichungsseite nach den 
Bestimmungen von Engels ein um — 0-.03164 höherer Wert als nach 
der Bestimmung von Hahn. Bei 900 bis 1000° entspricht die Differenz 
nur etwas über 20°. Aber bei 1500° ist die dem gleichen Werte von 
log zugeordnete Temperatur gegenüber der Rechnung mit dem Hahn- 
schen Werte bereits 60° tiefer, wenn wir die Bestimmung von Engels 
zugrunde legen. 

Diese beiden Umstände sind der genauen Angabe des Werts für 
die Gleichgewichtskonstante, welcher jeder einzelnen Temperatur zuzu- 
ordnen ist, viel hinderlicher, als die Unsicherheit, die wegen der Ver- 
schiedenheit der Werte von Holborn und Henning und von Pier 
hinsichtlich der spezifischen Wärmen besteht. Denn da in die thermo- 
dynamische Rechnung des Gangs der Gleichgewichtskonstante mit der 
Temperatur nur die Differenz. der spezifischen Wärmen verschwindender 
und entstehender Stoffe eingeht, so heben sich die Bestimmungsunter- 
schiede so weitgehend heraus, dass bei Zugrundelegung gleicher Wärme- 
tönung und Wahl eines gleichen Fixpunkts die Werte der jeder Gleich- 


. gewichtskonstante zugeordneten Temperatur im ganzen Bereiche von 


1200 bis 2000° abs. um nicht mehr als 10° auseinandergehen. Der 
Übergang von den Werten nach Holborn und Henning, die nur bis 
1400° ermittelt sind, zu den Pierschen, welche bis über 2000° hinauf 
Geltung in Anspruch nehmen und damit das hier in Betracht kommende 
Temperaturgebiet vollständig umfassen, bedingt also keine wesentliche 
Änderung der von Haber°) angegebenen Tabelle für den Zusammen- 
hang der Temperatur und Gleichgewichtskonstante. Eine solche er- 
wächst erst, wenn wir die Wärmetönung mit Pier von — 10100 auf 
— 10500 kal., und weiter, wenn wir den Fixpunkt mit Engels gegen- 
über Hahn hinaufrücken. Beide Änderungen wirken im gleichen Sinne 
und erhöhen durch ihr Zusammengreifen, in Verbindung mit dem ge- 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 44, 545 (1903). 
?) Dissertation Karlsruhe 1911. S. 37 und 38. 
s) Zeitschr. f. physik. Chemie 68, 731 (1910). 
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ringen Einfluss, den die Vertauschung der Holborn- und Henning. 
schen Werte mit den Pierschen übt, in der Nähe von 1500°, die der- 
selben Gleichgewichtskonstante zugeordnete Temperatur um rund 100° 
Bei 1800° erreicht diese mit der Temperatur rasch wachsende Unsicher- 
heit bereits nahezu die doppelte Grösse. 

Im folgenden sind unter I die Werte der mittlern spezifischen 
Wärmen zwischen O0 und 2° nach Pier bei konstantem Volumen an- 
gegeben. Unter II sind dieselben für Kohlensäure und Wasser umge- 
rechnet auf 0 und 7° abs. Für Wasserstoff und Kohlenoxyd erübrigt 
sich dies, da bei der Gleichheit der zweiten Glieder die hier allein 
benötigte Differenz von — 0.2 durch die vorzunehmende Rechenope- 
ration nicht geändert wird. 

I. 
Ovnc, = 68 + 3-3.10732— 0-95 . 10-642? + 0.1.1079 
Ovm2,0 = 6065 + 0-00057 + 2.101073 
Cvnm = 47T + 0.000451 
Ovmco = 49 + 0.000451. 


Il. 
Ovm co, 10) = 4778 + 4.123.103 7 — 1:0592.10% 7? + 1. 10710 7° 
Ovm 00 7) = 53-776 + 0-589 . 10-37 — 0.2184. 1047? + 2.1010 7%. 
Für die Differenz der mittlern spezifischen Wärmen verschwin- 
dender und entstehender Stoffe bei der Reaktion: 
00, +H, zZ H,0-+00, 

folgt daraus: . 

Oyersch. — Cents. = — 1:198 + 3.534 . 103 

— 0.8408.10-°7? — 1.10-10 73, 

und für die Wärmetönung nach dem Kirchhoffschen Satz, je nach- 
dem wir — 10500 oder — 10100 kal. setzen: 

On = (Z 10950) — 11987 + 3534. 10-7: 

— 0:8408.1073 — 1.101 T%. 

Für die Gleichgewichtskonstante folgt dann in bekannter Weise mit 
dem höhern Werte — 10429 kal., der — 10500 kal. bei gewöhnlicher 
Temperatur entspricht: 


logk = — ae + 0.6035 log T — 0.7732 ..1037 + 0.091 98. 10° 7° 
0-95043 (Hahn) 


+ 0:007293.107°4+ | 99997 (Engels). 
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Benutzen wir den Wert von Engels, so liefert dieser Ausdruck 
eine Zahlenreihe, welche in der folgenden Tabello unter k, neben die- 
jenige (k,) gestellt ist, die Haber!) aus dem Hahnschen Werte mit 
der Wärmetönung — 10100 unter Benutzung der spezifischen Wärmen 
von Holborn und Henning abgeleitet hat. Wählt man den Hahn- 
schen Fixpunkt, die Holborn- und Henningschen spezifischen Wärmen 
aber die Wärmetönung — 10500 statt — 10100, so gewinnt man die 
dazwischen liegenden Werte der Spalte %k,; vertauscht man dann bei 
Festhalten des Hahnschen Fixpunkts die Werte von Holborn und 
Henning mit denen von Pier, so ergibt sich die mit %k, sehr nahe 
stimmende Reihe k,. Quelle und Umfang der Unsicherheit, welche hin- 
sichtlich des Zusammenbangs der numerischen Werte von Temperatur 
und Gleichgewichtskonstante besteht, werden danach aus der Tabelle 
ohne weiteres ersehen werden können, deren graphische Wiedergabe 
Fig. 1 bildet. 


Tabelle 1. 

Spezifische Wärme: H.u. H. Pier H.u. H. Pier 

Fixpunkt: Hahn Engels Hahn Hahn 

Wärmetönung: — 10100 — 10500 — 10500 — 10500 

eo; t K, K, = K, 
1000 727° 0.68 E= 0.65 0.64 
1100 827 0.99 — _ 0.96 
1200 927 1-34 1-43 _ 1-33 
1300 1027 1.73 1-87 _ 1.74 
1400 1127 2.12 2.34 2.16 2.17 
1500 1227 2.52 2-81 2.59 2.62 
1600 1827 2.92 3.29 3-02 3-06 
1700 1427 331 3.77 3-45 3-51 
1800 1527 3.69 4.24 3-87 3:95 
1900 1627 4-07 4.71 4-30 4.38 
2000 1727 4-45 5-17 4.72 4-80 
2100 1827 4-82 5.62 5-14 5-23 
Versuchsanordnung. 


Die Apparatur, welche zur Erzeugung einer ruhigen Ätherflamme 
benutzt wurde, ist in Fig.2 wiedergegeben. Die Luft wurde einer Bombe 
A mit Reduzierventil entnommen, passierte, nachdem zur Grobregulierung 
ein Teil durch eine Wassersäule B abgeblasen war, einen grossen Glas- 
ballon €, den Feinstellhahn D und das Strömungsmanometer E. Bei b 


‘) Zeitschr. f. physik. Chemie 68, 731 (1910). 
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verzweigte sich der Luftstrom. Der eine Teil wurde durch die mit drei- 
fach durchbohrtem Stopfen versehene weithalsige Flasche F von ca. 
200 ccm Inhalt geleitet, in der die Beladung mit Ätherdampf erfolgte. 
Der Äther floss aus der Bürette @ langsam durch das mit einem unten 
ausgefaserten Docht versehene mittlere Glasrohr herab und wurde durch 
den Hahn c so reguliert, dass das untere Dochtende immer feucht blieb, 
ohne dass sich jedoch auf dem Boden des Gefässes Äther ansammelte. 
Durch die bei « abzweigende Leitung d stand der Äther in der Bürette 
von oben her unter demselben Druck, der in F’ herrschte. Dadurch 
wurde bewirkt, dass die Luft nicht nach oben durch den Äther hin- 
durch entwich, sondern letzterer gleichmässig herabfloss. Die dauernde 
Verdampfung des Äthers bedingt einen ständigen Wärmezufluss von 
aussen und nötigt dazu, die Wandtemperatur des Äthergefässes konstant 
zu erhalten, wenn nicht das Ätherluftverhältnis dauernd schwanken soll. 
Dies wurde durch Einstellen des Äthergefässes in fliessendes Wasser 
erreicht. Zum Schutz des Gefüsses F' gegen zurückschlagende Explo- 
sionen war in das Ableitungsrohr bei e eine Spirale aus ganz fein- 
maschigem Kupferdrahtnetz eingefügt. Indessen erloschen solche Explo- 
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sionen regelmässig bereits in dem langen Messingrohr, ehe sie das 
Drahtnetz erreichten. In dem andern, bei b abgeleiteten Zweig war der 
Feinstellhahn @ vorgesehen, der eine Veränderung des Verhältnisses 
Äther: Luft erlaubte. Beide Zweige vereinigten sich bei f. Das Äther- 
luftgemenge wurde bei g in ein fünf Meter langes vertikales Messing- 
rohr H von 25mm Weite eingeführt, in dem vollkommene Durch- 
mischung erfolgte. Bei den Versuchen unter Zusatz von Kohlensäure 
wurde letztere einer Bombe .JJ/ entnommen, der Gasstrom mittels eines 
Le Rossignolschen Ventils reguliert, und der Konsum an dem Strü- 
mungsmanometer Ä abgelesen. Die Einleitung der Kohlensäure in das 
Mischrohr erfolgte gleichfalls bei g. 

Für später angestellte Leuchtgasluftversuche wurde die von Ep- 
stein und Krassa!) benutzte Versuchsanordnung beibehalten, die in 
Fig. 3 wiedergegeben ist. Soweit die Luftleitung in Betracht kommt, 
sind die einzelnen Teile der Apparatur mit den bei den Ätherversuchen 
verwendeten identisch und mit den gleichen Buchstaben bezeichnet. 
Das Leuchtgas wurde der städtischen Gasleitung bei Z entnommen, 
passierte den Gasdruckregulator M, den Feinstellhahn N, das Strö- 
mungsmanometer O und wurde, ebenso wie die Luft, in das oben be- 
SB schriebene Mischrohr bei 9 eingeleitet. 

Als Brenner diente ein Porzellanrohr von ca. 30cm Länge, das 


bei den Ätherversuchen eine lichte Weite von 8mm hatte und mittels 
Gummistopfens in das obere Ende des Mischrohrs eingesetzt war; bei 
den Leuchtgasversuchen wurde ein solches von 20 mm lichter Weite 


benutzt und durch einen übergeschobenen Gummischlauch mit dem 
Mischrohr dicht verbunden. Der für die Versuche verwendete Flammen- 
spalter und die Verstellvorrichtung waren im wesentlichen dieselben, 
welche Epstein und Krassa angegeben haben, so dass von einer er- 
neuten Beschreibung Abstand genommen werden kann. Es sei nur er- 
wähnt, dass mit Ausnahme einiger Versuche, bei denen dies jeweilig 


:E besonders bemerkt wird, als Aussenrohr des Flammenspalters Zylinder 


aus Jenaer Glas von 52 mm lichter Weite benutzt wurden, die am 
obern Ende bei den Ätherversuchen auf 21 mm, bei den Leuchtgasver- 
suchen auf 32 mm eingezogen waren. Bei diesen Dimensionierungen 
sass die obere Flamme immer gut auf. 
; Die Probenahme erfolgte bei den meisten Versuchen mittels einer 
durch seitlich angeblasene Stutzen des Zylinders luftdicht eingeführten 
Silberkapillare mit doppeltem Kühlmantel von der Art, wie sie Haber 
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und Le Rossignolt), sowie Haber und Hodsman?) verwendet haben. 
Dieselbe bot infolge ihrer nach der Spitze zu konisch verjüngten Form 
die Möglichkeit, dichter an die Kegelspitze heranzukommen, als dies 
mit den von Richardt und Allner gebrauchten zylindrischen Kühl- 
kapillaren der Fall war. Die Geschwindigkeit des Kühlwassers wurde 
stets so geregelt, dass an der Aussenwand des Silberrohrs keine Kon- 
densation von Wasser aus dem Zwischengas eintrat. 


Versuche mit der Ätherflamme. 


Es wurde zunächst versucht, dieselbe Arbeitsweise in Anwendung 
zu bringen, deren sich Haber und Richardt beim Studium der Leucht- 
gasflamme bedient haben. Das Wesen derselben besteht darin, dass die 
Gleichgewichtskonstante: 


x — 39.00 
00,.H, 
als Produkt aus zwei Teilquotienten gewonnen wird: 
H,O ; co 
a: Aue 


von denen der eine x auf gravimetrischem, der andere x’ auf volume- 
trischem Wege ermittelt wird. Zu diesem Zwecke wurde ein an das 
Ende der Kühlkapillare angeschweisstes Stück diekwandigen Silber- 
kapillarrohrs luftdicht mit einem gewogenen Chlorcaleiumrohr verbunden; 
durch einen unter der Verbindungsstelle angeordneten, elektrisch ge- 
heizten Draht wurde dafür Sorge getragen, dass sich an dieser Stelle 
kein Wasser kondensierte, da sonst beim Auseinandernehmen leicht 
Verluste entstehen konnten. An das Chlorcaleiumrohr schloss sich ein 
gewogener Kaliapparat an, hinter dem sich eine Quecksilberpipette mit 
einem Dreiweghahn befand, durch dessen Schwanzbohrung mittels einer 
Wasserstrahlluftpumpe bei passender Hahnstellung eine beliebige Menge 
Zwischengas durch die Absorptionsapparate gesaugt werden konnte. 
Durch Drehen des Dreiweghahns um 90° und Ablaufenlassen des Queck- 
silbers konnte man einen Teil des Restgases (Kohlenoxyd, Wasserstoff, 
Stickstoff) in der Pipette aufsammeln, der dann volumetrisch in einer 
Drehschmidtschen Bürette über Quecksilber analysiert wurde. und 
das Teilverhältnis x’ lieferte. Die Absorptionsapparate wurden nach dem 
Durchsaugen trockener, kohlensäurefreier Luft gewogen und aus den 
Gewichtsmengen von Wasser und Kohlensäure das zweite Teilverhält- 


') Zeitschr. f. physik. Chemie 66, 181 (1909). 
%) Zeitschr. f. physik. Chemie 67, 343 (1909). 
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nis x bestimmt. Die Anwendung dieses Verfahrens bedingt, dass die 
Absaugung nur mit mässiger Geschwindigkeit geschieht. Andernfalls 
wird die Absorption des Wassers und der Kohlensäure leicht unvoll- 
ständig. Man muss also sicher sein, dass schon eine vergleichsweise 
langsame Absaugung ausreicht, um dieselben Werte der Zusammen- 
setzung zu liefern, welche bei schnellster Entfernung der Gase aus dem 
Gebiet hoher Temperatur festgehalten wird. Diese Voraussetzung schien 
nun bei der Art der benutzten Kapillare durchaus unbedenklich. Denn 
mit sehr rascher Absaugung ergaben diese Kapillaren bei Haber und 
Le Rossignol und Hodsman!) sogar das Kohlensäuregleichgewicht 
weit über 2000° unverschoben durch Mitlaufen auf dem Abkühlungs- 
weg. Wie hätte eine solche Kapillare also nicht ausreichen sollen, um 
weit unter 2000° das viel trägere Wassergasgleichgewicht bei mässiger 
Sauggeschwindigkeit festzuhalten. Indessen erwiesen sich auffallender- 
weise bei den ersten in dieser Art an der Ätherflamme ausgeführten 
Bestimmungen die durch Multiplikation der beiden Teilverhältnisse er- 
mittelten Konstanten durchweg etwas kleiner als 4, während Werte 
über 4 im Hinblick auf die vergleichsweise hohe Flammentemperatur 
erwartet wurden. Die Mitteilung dieser ersten Versuche mag unter- 
bleiben, weil bei denselben das Verhältnis von Ätherdampf zu Luft 
während der Probenahme nicht genügend konstant war. Das Ergebnis 
aber veranlasste, zu einem andern Verfahren überzugehen, welches hin- 
sichtlich der Geschwindigkeit der Probenahme der erwähnten Beschrän- 
kung nicht unterlag. Es wurde demzufolge weiterhin so verfahren, dass 
auf die Einschiebung des Chlorcaleiumrohrs und Kaliapparats verzichtet 
und die Gasprobe direkt in die evakuierte Quecksilberpipette eingelassen 
wurde, nachdem der Zuleitungsweg mittels des Schwanzstückes des 
Dreiweghahns ausgespült war. Auf diese Weise ging die Möglichkeit 
verloren, die vier Gase: Kohlenoxyd, Kohlensäure, Wasserstoff und 
Wasserdampf sämtlich einzeln zu bestimmen. Denn das Wasser konden- 
sierte sich in der Pipette, und die Gasanalyse lieferte danach nur die 
Gehalte an Kohlensäure, Kohlenoxyd, Wasserstoff und Stickstoff. Aber 
da die Volumsumme von Wasserstoff und Wasserdampf zu der Vo- 
lumsumme von Kohlenoxyd und Kohlensäure gemäss der Zusammen- 
setzung des Äthers in dem festen Verhältnisse 1-25 stehen muss, so ist 
es ohne Schwierigkeit möglich, den Wasserdampf aus den drei Gasen 
Kohlenoxyd, Kohlensäure und Wasserstoff zu berechnen. Diese Berech- 
nung setzt voraus, dass der zur Verbrennung verwendete Äther rein, 
und die Luft, mit der verbrannt wird, frei von Kohlensäure und Wasser- 
') Loe. eit. 
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dampf ist. Ein geringer Wassergehalt des Äthers ist ohne Belang. Denn 
es entfallen auf 100 Raumteile des Zwischengases unter den Bedin- 
gungen der im folgenden beschriebenen Versuche im Höchstfalle 4.09 
Raumteile Ätherdampf. Nimmt man an, dass sich dem Ätherdampf in- 
folge eines Feuchtigkeitsgehalts des Äthers Yo seines Gewichts an 
Wasserdampf beimengt, so wird im Zwischengas eine Vermehrung des 
volumprozentigen Wasserdampfgehalts um 0-017°|, im Höchstfall statt- 
finden. Selbst das Doppelte oder Dreifache dieses Gehalts aber würde 
auf das Ergebnis der ausgeführten Bestimmungen ohne merklichen Ein- 
fluss sein. 

Die Luft wurde aus Bomben entnommen, in welchen sie sich unter 
hohem Drucke befand. Sie war demgemäss von sehr kleinem Wasser- 
gehalte. Von Kohlensäure war sie vor der Kompression durch einen 
Ätzkalkturm befreit worden. 

Die nach dieser Methode ausgeführten Versuche lieferten in der 
Tat höhere Werte für die Gleichgewichtskonstante. Dieser auffallende 
Umstand hat dem Verständnis lange Zeit Schwierigkeit bereitet. Erst 
am Schlusse dieser Mitteilung wird der Gesichtspunkt zutage treten, 
der zu ihrem Verständnis verhilft. 

In der folgenden Tabelle 2 sind die Ergebnisse zusammengestellt, 
welche bei 17 Versuchen dieser Art erhalten wurden, bei denen die 
Gasproben möglichst rasch mit der Kapillare abgenommen wurden, 
deren Spitze sich so dicht als möglich über der Spitze des Innenkegels 
befand. Bei allen Versuchen brannte der Kegel ruhig, und die obere 
Flamme des brennenden Zwischengases war vollkommen ausgebildet. 
Während des Moments der Entnahme wurde sie vorübergehend nied- 
riger, weil die abgesogene Gasmenge einen merklichen Bruchteil von 
der Gesamtmenge des erzeugten Zwischengases ausmachte. Aber der 
Innenkegel änderte sich während der Gasentnahme nicht in sichtbarer 
Art. In der Tabelle ist zunächst die analytisch gefundene Gaszusammen- 
setzung mitgeteilt. Um ein Urteil über die Genauigkeit der Bestimmung 
zu liefern, sind nicht nur die Prozentwerte, sondern auch die Kubik- 
zentimeter Kohlensäure, Kohlenoxyd und Wasserstoff genannt, welche 
tatsächlich gefunden wurden. Dabei ist die Kohlensäure durch Absorp- 
tion mit wenig flüssigem Kali über Quecksilber ermittelt. Kohlenoxyd 
und Wasserstoff sind durch gemeinsame Verbrennung des Gasrestes 
mit Luft an einem glühenden Platindraht über Quecksilber erhalten, 
und zwar das Kohlenoxyd durch Absorption der dabei entstehenden 
Kohlensäure mit Kali, und der Wasserstoff durch Beobachtung der bei 
der Verbrennung entstehenden Kontraktion. Betrug die letztere CO’ cem, 
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während K eem Kohlensäure auftraten, so wurde der Wasserstoff zu 
»,(C—0:5 K) gesetzt. Bei dieser Verbrennung wurde noch der ver- 
bleibende Sauerstoffrest bestimmt und mit der Sauerstoffmenge ver- 
glichen, die in Form von Luft vor der Verbrennung zugesetzt war. 
Bei Abwesenheit anderer brennbarer Gasbestandteile muss der Sauer- 
stoffverbrauch der halben Volumsumme von Kohlenoxyd und Wasser- 
stoff entsprechen. Um kontrollieren zu können, in wie weit das tatsäch- 
lich der Fall war, ist die Abweichung des beobachteten Sauerstoffver- 
brauchs von der halben Volumsumme unter der Bezeichnung A mit 
in die Tabelle aufgenommen worden. Da die Absorption des Sauerstoff- 
restes nach der Explosion mit Pyrogallol erfolgte, welches nicht leicht 
die letzten Spuren Sauerstoff wegnimmt, so fällt der Sauerstoffrest leicht 
ein wenig zu klein und der Sauerstoffverbrauch ein wenig zu gross aus. 
Dem entspricht eine positive Abweichung 4 gegenüber der halben Vo- 
lumsumme von Kohlenoxyd und Wasserstoff. Für den Sauerstoffgehalt 
der Luft sind 20-9 Volumprozent bei der Berechnung angenommen. 
Die Zahlen für A lehren im Licht dieser Ausführungen, dass für einen 
Gehalt des Gases an andern brennbaren Bestandteilen als Kohlenoxyd 
und Wasserstoff ein deutliches Kennzeichen nicht vorliegt. Doch ist 
stöchiometrisch möglich, die Unstimmigkeiten unter 4 einem solchen 
Gehalte zur Last zu legen, wenn das Vorzeichen der Abweichung positiv 
ist. Um über die Bedeutung dieser Berechnung ein Urteil zu ermög- 
lichen, sind in der Tabelle 2a für die drei Fälle, in welchen der Wert 
den grössten positiven Betrag erreicht, die Zusammensetzungen und die 
daraus hervorgehenden Gleichgewichtskonstanten unter der Annahme 
berechnet, dass die Abweichung nicht durch Fehler in der Analyse, 
sondern durch Gegenwart von Methan im abgesogenen Gase entstand. 
Es sei darauf hingewiesen, dass ein merklicher Gehalt an Methan bei 
den hier in Betracht kommenden Temperaturen im Gleichgewichte mit 
dem gefundenen Gehalte an Kohlenoxyd und Kohlensäure nicht exi- 
stieren kannt). In der Tabelle sind dann weiterhin die Prozentgehalte 
der vier Stoffe Wasserdampf, Kohlensäure, Kohlenoxyd, Wasserstoff und 
Stickstoff angegeben, wie sie sich aus den analytischen Daten und aus 
der erwähnten Beziehung zwischen der Volumsumme von Kohlenoxyd 
und Kohlensäure und derjenigen von Wasserstoff und Wasserdampf be- 
rechnen. Weiter ist der Wert der beiden Teilverhältnisse z und x’ und 
aus ihnen der Wert der Gleichgewichtskonstante berechnet. Die darauf 
folgende Spalte nennt die Kubikzentimeter Ätherdampf, deren Verbren- 
nung zur Entstehung von 100 ccm des wasserdampfhaltigen Zwischen- 
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gases Anlass gaben. Die Versuche sind nach fallenden Beträgen des so 
berechneten Wertes geordnet. Die betreffenden Zahlen sind durch Di- 
vision der Volumsumme von Kohlenoxyd und Kohlensäure mit 4 er- 
halten. Die letzten Spalten schliesslich enthalten eine Kontrolle, zu deren 
Verständnis folgendes auszuführen ist: 


Zwischen den analytischen Daten bestehen die stöchiometrischen 
Beziehungen: 


a) Hinsichtlich der Volumina von verbranntem Äther und erzeugten 
Gasen: 1.25 (a C0,+bC0) = (cH,+dH,0). M) 


b) Hinsichtlich der Volumina von verbrauchtem Sauerstoff und er- 
zeugten Gasen: 
0.25 (@a+b) 0, H,O +y% = aC0O, +bCO-+ceH, +dH,0, 
und daraus folgt wegen der identischen Sauerstoffsumme rechts und 
links vom Gleichheitszeichen: 
0.12 5(a +5) +y=a+05b+05d. (2) 
Aus (1) entnimmt man: 
0.625 (a +b) = 05ce+05d, (9) 
und aus (3) in Verbindung mit (2) folgt: 
15a+b -05e = y. (4) 
Dieser Wert von y möge der berechnete heissen. Anderseits ist, wenn 
a, b, e die Prozentwerte im trockenen Zwischengas bedeuten: 
79.1 


009 
also: 20-9 2 
y 797 10 —a—b—0) (: 


Dieser Wert von y möge der gefundene heissen. Die beiden Werte für 
y sind als berechneter und gefundener Sauerstoff in die Tabelle auf- 
genommen. Die doppelte Berechnung von % liefert eine Kontrolle des 
Ergebnisses, Wenn diese beiden Werte von y völlig übereinstimmten, 
so wäre es ohne weiteres möglich, auf die analytische Bestimmung eines 
der drei Gase CO,, CO, H, zu verzichten und etwa aus dem CO, und 
CO allein die Gleichgewichtskonstante abzuleiten. Durch einfache Um- 
formungen erhält man nämlich: 


H,0 = 112.11 — 6.235 00, — 4.113 CO, (6) 
H, = — 112.11 + 7:485 00, — 5:363 CO (M) 
und: 14-978 — 08331 00, — 0.5495 CO 00 


K=- 


(8) 


00, + 0.7165 CO— 149178 00, 
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Man überzeugt sich leicht, dass dieser Ausdruck die Bedingung erfüllt, 
welche durch die Stöchiometrie vorgeschrieben ist, dass H,O]A, im Falle 
vollständiger Verbrennung © wird. Denn in diesem Falle wird 00 — 0, 
während CO, im trockenen Rauchgas nach der Stöchiometrie den Wert 
14-978 erreicht. Die Benutzung dieses Ausdrucks (8) für die Ermitt- 
lung von K liefert dort sehr gute Übereinstimmung, wo die beiden 
letzten Spalten der Tabelle wenig differierende Werte aufweisen. So er- 
halten wir bei den Analysen: 


K aus den Beobachtungen von 
K nach (8) 0, CO, H, mit Hilfe von (1 
2 4:31 4:22 
6 4.57 4-36 


Vers.-Nr. 


Dort, wo die Übereinstimmung der Werte in den beiden letzten Tabellen- 
spalten schlechter ist, sind auch die nach (7) berechneten Werte für 
Wasserstoff von der Beobachtung erheblich verschieden und darum die 
nach (8) gewonnene Konstante Ä nicht verwendbar. 

Die Einführung des Methans als Zwischengasbestandteil verbessert 
die Übereinstimmung gefundener und berechneter Sauerstoffwerte keines- 
wegs in allen Fällen, wie die Tabelle 2a lehrt. Die Ableitung geschieht 
in diesem Falle nach den leicht verifizierbaren Formeln: 

gef. 0, = = (100 —a —b —e —d'), 
ber. 0, = 150° + b’ — 0.5 € — 0.375 d’, 


wobei «', b’, e', d’ die Prozentwerte an CO, CO, H, und CH, im 
trockenen Zwischengas darstellen. 

Beobachten wir die in der Tabelle 2 angegebenen Werte der Kon- 
stante Ä, so fällt in die Augen, dass dieselben bei den ersten 9-10 
Versuchen gleichförmige Grösse zeigen. Vom 11. Versuche an aber 
wird der Wasserstoffgehalt im Hinblick auf die Fehlergrenze der ana- 
Iytischen Bestimmungsweise in störender Weise klein, und die Gleich- 
wichtskonstanten springen demzufolge um eine halbe Einheit hin und 
her. Der Versuch, mit Hilfe von Formel (8) diesem Mangel dadurch 
abzuhelfen, dass man die Gleichgewichtskonstanten lediglich aus der 
Kohlensäure und dem Kohlenoxyd ableitet, ohne den Wasserstofi zu 
benutzen, erweist sich nicht als erfolgreich. Man kann daran denken, 
die Brauchbarkeit dieser Formel zu erhöhen, indem man aus der (e- f 
samtheit der beobachteten Werte von Kohlensäure und Kohlenoxyi 
eine Formel ableitet, durch welche Kohlenoxyd als Funktion der Kohlen- 
säure dargestellt wird.‘ Die Einführung einer solehen Beziehung in 
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Formel (8) würde dann einen gleichförmigen Gang der Gleichgewichts- 
konstante liefern. Ein solches Vorgehen wird auch durch die Beobach- 
tung nahe gelegt, dass sowohl die Prozentgehalte der Kohlensäure, als 
diejenigen des Kohlenoxyds in dem ganzen, durch die 17 Versuche um- 
paunten Bereiche nahezu geradlinig gegen die Werte konvergieren, 
welche bei Verbrennung des Äthers mit der theoretisch erforderlichen 
Luftmenge erwartet werden müssen und am Fuss der Tabelle 2 ge- 
nannt sind. Indessen findet man bei der nähern Durchrechnung kein 
vollständig befriedigendes Ergebnis. Man kann zunächst eine lineare 
Beziehung zwischen dem Kohlenoxydgehalt des trockenen Rauchgases 
und dem Kohlensäuregehalt desselben wählen, die den beiden Grenz- 
bedingungen genügt, dass für Kohlenoxyd = 0 die Kohlensäure den 
stöchiometrisch für trockenes Rauchgas notwendigen Prozentwert von 
14977, und für Kohlensäure — 0 das Kohlenoxyd den Wert von 
2725°. annimmt. Dieser Wert muss in einem Gasgemenge herrschen, 
welches durch stöchiometrische Verbrennung von Äther mit Luft zu 
Kohlenoxyd, Wasserstoff und Stickstoff entsteht. Der Anschluss einer 
solchen linearen Formel an die Beobachtung ist aber ganz unzureichend. 
Verzichtet man auf die Einbeziehung des Grenzfalles CO, = 0, so 
erhält man aus den Beobachtungen: 


CO —= 1-54 (14-977 — C0,). 


Aber die durch Einführung dieses Ausdrucks in die Formel (8) ge- 
wonnene Beziehung zwischen Kohlensäuregehalt des trocknen Rauch- 
gases und der Gleichgewichtskonstante liefert für die letztere Zahlen, 
welche in der Versuchsreihe 1—17 von 4-60 auf 2.94 ständig fallen, 
während die unmittelbar aus Beobachtungen abgeleiteten Gleichgewichts- 
konstanten der Tabelle 2 von einem solchen Gang nichts verraten, der 
ach im vollen Widerspruch damit steht, dass die Temperatur der 
Flamme mit abnehmendem Äthergehalte und mit der Temperatur die 
(leichgewichtskonstanten der Theorie zufolge in die Höhe gehen muss. 
Durch Einführung einer quadratischen Beziehung zwischen dem Kohlen- 
säuregehalt des trocknen Rauchgases und dem Kohlenoxydgehalt des- 
selben lässt sich das Ergebnis verbessern, aber die Werte, die man für 
die Gleichgewichtskonstanten bei kleinem Äthergehalte, wie er dem 
untern Teil der Tabelle 2 entspricht, erhält, lassen sich dann durch die 
Wahl der Konstanten ziemlich willkürlich bestimmen. Um zu einiger- 
massen sichern Zahlen zu gelangen, wäre es erforderlich, auf einem 
inabhängigen Wege den Wert abzuleiten, gegen welchen die Gleich- 
gewichtskonstanten bei der theoretischen Verbrennung konvergieren. 
39* 
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Wenn die Temperatur für die vollständige Verbrennung des Äthers 
mit der theoretischen Luftmenge und der Gang für die Gleichgewichts- 
konstante des Wassergases mit der Temperatur mit voller Sicherheit 
bekannt wären, so würde damit zugleich der numerische Wert der 
Gleichgewichtskonstante gegeben sein, gegen welchen die Werte mit 
fallender Äthermenge konvergieren müssen. Aber da die Bildung eines 
endothermen Produkts aus Kohlensäure und Wasserdampf möglich ist, 
und da der Gang der Wassergasgleichgewichtskonstante mit der Ten- 
peratur durch die früher erörterten Umstände eine um so grössere Un- 
sicherheit erhält, zu je höhern Temperaturen wir extrapolieren, so würden 
wir bei einem solchen Vorgehen wiederum willkürlich verfahren. Es 
scheint danach sicherer, sich mit den aus den Bestimmungen unmittel- 
bar hervorgehenden Werten der Gleichgewichtskonstante zu begnügen. 
Die Sicherheit derselben ist in der obern Hälfte der Tabelle wegen der 
erheblich grössern experimentell bestimmten Mengen von Kohlenoxyd 
und Wasserstoff grösser, als bei den Versuchen in der untern Häilfte 
der Tabelle, bei denen insbesondere die gefundenen Wasserstoffmengen 
durch die Analysenfehler schon stark beeinflusst werden. So würde ein 
Fehler in dem gefundenen Wasserstoffbetrage von !/, cem bei Ver- 
such 16 die Konstante fast um eine volle Einheit, nämlich vom Werte 
4-61 auf den Wert 5-5 hinauftreiben. 

Bleiben wir demzufolge bei den Werten am Kopf der Tabelle, und 
berechnen wir z. B. für Versuch 2 die kalorimetrische Temperatur, in- 
dem wir für die Verbrennungswärme des dampfförmigen Äthers zu 
Kohlensäure und Wasserdampf 607480 kal. pro Mol annehmen, so er- 
halten wir mit den spezifischen Wärmen nach Pier, bezogen auf 
konstanten Druck, 1820° und mit den nach Langen 1734°. Die Ver- 
brennungswärme des dampfförmigen Äthers ist von Thomsen!) und 
Stohmann?) auf Y/,oo übereinstimmend gefunden worden. Vergleichen 
wir diese kalorimetrischen 'Temperaturen mit der Tabelle 1, so lässt 
sich nicht verkennen, dass dem Werte von 1827° auf alle Fälle eine 
höhere Gleichgewichtskonstante zugeordnet ist, als sie bei Versuch ? 
und den Nachbarversuchen in der obern Hälfte der Tabelle 2 beob- 
achtet wurden. Zu demselben Resultat führt die Durchrechnung eines 
andern Versuchs aus der obern Hälfte der Tabelle 2. 

Wählen wir Versuch 6, so ergibt sich mit den spezifischen Wärmen 
nach Pier 1912° für die Temperatur des Innenkegels, und die beob- 
achtete Konstante von 4-36 erscheint im Hinblick auf die Zahlen der 


1) Thermochemische Untersuchungen S. 294. 
2) Journ. f. prakt. Chemie 35, 140 (1887). 
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Tabelle 1 alsdann deutlich zu klein. Dass der Fehler in diesem Falle 
zunächst nicht in einer unvollkommenen Einstellung des Gleichgewichts, 
sondern in einer zu hohen Berechnung der Temperatur gesucht werden 
muss, ergibt sich daraus, dass man mit Hilfe des Thermoelements Tem- 
peraturen beobachtet, welche erheblich unter denen gelegen sind, die 
aus der kalorimetrischen Berechnung mit den Pierschen spezifischen 
Wärmen hervorgehen. Der Innenkegel brennt bei den Äthergehalten, 
die den Versuchen 2—6 entsprechen, ausgesprochen grün. Bei solchem 
grünen Innenkegel konnte mit einem Le Chatelierschen Thermoelement 
(Platin-Platinrhodium), dessen Lötstelle keinen grössern Querschnitt als 
die Schenkel hatte, keine höhere Temperatur als 1550° in der Spitze 
des Innenkegels gemessen werden. Die Schenkel des Thermoelements 
hatten einen Durchmesser von 0-08 mm; mit einem diekern Thermo- 
element von 0-2 mm Schenkeldurchmesser wurde nicht über 1510° be- 
obachtet. Durch lineare Extrapolation auf die Dieke Null gelangt man 
damit zu einer Temperatur für die Spitze des Innenkegels, welche knapp 
1600° erreicht. Mit dieser Temperatur ist dann die Gleichgewichtskon- 
stante gemäss der Tabelle 1 in der besten Übereinstimmung. Damit die 
kalorimetrische Temperaturberechnung zu demselben Resultat führte, 
müsste man die Verbrennungswärme des Ätherdampfs zu Kohlensäure 
und dampfförmigem Wasser um etwa 8°, verkleinern. 

Gegen das Versuchsergebnis liess sich die Vermutung vorbringen, 
dass die Temperatur an der Abnahmestelle der Gase und mit ihr die 
Gleichgewichtskonstante schon kleiner sei, als im -Innenkegel selbst, da 
sich die Abnahmestelle nicht gut auf weniger als 2 mm an den Innen- 
kegel heranbringen lässt. Deshalb wurde eine Reihe Versuche mit un- 
gespaltener Flamme ausgeführt. Bei der ungespaltenen Flamme wächst 
die Temperatur von der Kegelspitze an durch die Wirkung des darüber 
sitzenden Aussenkegels. Das Ergebnis dieser Versuche ist in der Ta- 
belle 3 zusammengestellt. Die Abnahmestelle ist auch hier dicht über 
der Spitze des Innenkegels. Die Gleichgewichtskonstanten stimmen mit 
denen in Tabelle 2 so befriedigend überein, dass an einen Fehler aus 
der erläuterten Ursache nicht wohl gedacht werden kann. 

An diese Versuche wurde dann eine dritte Versuchsreihe geknüpft, 
bei welcher der Ätherdampf statt mit Luft mit einem Luft-Stickstoff- 
gemenge verbrannt wurde, welches nur 13.5°%, Sauerstoff enthielt. Mit 
diesem Gas konnte ein auf dem Brennerrand aufsitzender Innenkegel 
nur erhalten werden, wenn das Porzellanrohr des Flammenspalters in 
seinem obern Teil geheizt wurde. Die Heizung wurde dadurch bewirkt, 
dass ein Niekelindraht herumgewickelt und ein elektrischer Strom hin- 
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durchgesandt wurde. Der Draht kam unter der Heizwirkung des Stroms 
in keinem Falle bis zum Glühen. Unter diesen Verhältnissen konnt« 
leicht erreicht werden, dass eine deutlich sichtbare obere Flamme auf 
dem Aussenrohr des Flammenspalters aufsass, während ein ruhig 
brennender Innenkegel sich im Innern desselben mit blaugrüner Farbe 
entwickelte. Die auf diese Weise erhaltenen Resultate sind in der 
Tabelle 4 zusammengestellt. 

Wegen des kleinen, .zur Bestimmung gelangten Wasserstoffvolumens 
ist die Sicherheit der Gleichgewichtskonstanten vermindert. Ein Fehler 
von !/,, cem Wasserstoff ändert sie im allgemeinen um eine halbe Ein- 
heit. Aber der aus den vier Versuchen gemeinsam hervorgehende Wert 
der Konstante von rund 3 ist in gutem Einklange mit den Werten, 
welche man nach der Tabelle 1 erwarten sollte. Denn nach thermoelek- 
trischer Temperaturmessung war die Temperatur der Kegelspitze nicht 
erheblielı über 13270 anzusetzen. Berechnet man aber z. B. aus dem 
ersten und dritten Versuch dieser Tabelle die kalorimetrische Temperatur 
mit Hilfe der spezifischen Wärmen von Pier, so findet man 1500° 
unter Annahme einer Temperatur des Frischgases von 0°. In Berück- 
sichtigung der Vorheizung kommt man also erst recht auf einen wesent- 
lich zu hohen Betrag. 

Wenn wir damit den Grundzug des von Haber und Richardt 
gefundenen Zusammenhanges, nämlich die Einstellung des Wassergas- 
gleichgewichts im Innenkegel, durch die Beobachtung der Ätherflamme 
bestätigt finden, so bleiben doch zwei Undeutlichkeiten bestehen. Einer- 
seits ist die Abweichung der kalorimetrischen Temperatur von der 
thermoelektrischen und von der aus der Gleichgewichtskonstante abge- 
leiteten zu erklären, anderseits der überraschende Einfluss der Absauge- 
geschwindigkeit auf den Wert der Konstante. Auch zeigt der in den 
Tabellen immer am Ende angegebene Vergleich des berechneten und 
gefundenen Sauerstoffs Unregelmässigkeiten, und die stöchiometrisch 
abgeleiteten Zahlen für den Wasserdampfgehalt, welche durchweg kleiner 
sein sollten als im theoretischen Rauchgas, sind, wie ein Blick auf die 
Tabellen lehrt, in der überwiegenden Zahl der Fälle etwas grösser. Es 
ist gelegentlich versucht worden, andere Gasbestandteile aufzufinden, 
aber es liess sich weder in dem Kondensat, welches man durch Ab- 
schrecken des Zwischengases erhält, noch in dem dabei übrig bleibenden 
Gase mit Sicherheit ein fremder Bestandteil nachweisen. 

Unter diesen Verhältnissen konnte es nicht zu sehr überraschen, 
dass weitere Versuche über die Zusammensetzung der Gase in einiger 
Höhe über der Spitze des Innenkegels ein Resultat lieferten, welches 
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nach den Leuchtgasversuchen nicht vorausgehen wurde. Solche Ver- 
suche sind in der Tabelle 5 vereinigt. Die Abnahme bei der gespaltenen 
Flamme 7cm über der Spitze mit der gekühlten Silberkapillare und 
mit einer eingehängten Porzellankapillare, die dabei an der Spitze zu 
merklichem Glühen kam, hat dabei, wie man sieht, praktisch dasselbe 
Ergebnis geliefert. Aber die so gewonnene Konstante ist immer kleiner, 
als bei den Leuchtgasversuchen. Sie entspricht einer Temperatur von 
etwa 1250°, während sie im Falle des Leuchtgases unter sonst gleichen 
Verhältnissen einer 200° höhern Temperatur zugeordnet ist. Die direkte 
Messung der Temperatur mit dem Thermoelement an der Abnahmestelle 
ergab mit einem Thermopaar von der Schenkeldicke 0:.08mm 1200° 
und mit 0-2 mm höchstens 30° weniger, so dass die Gleichgewichts- 
konstante der Temperatur der Absaugestelle entspricht. 

Das Gleichgewicht folgt also auf dem Abkühlungswege dem Fall 
der Temperatur anscheinend bis in die Nähe von 1250°. Die Reaktions- 
geschwindigkeit reicht auch oberhalb des Innenkegels im Zwischengas 
noch zur Gleichgewichtsverschiebung aus. Bei den analytischen Daten 
fällt auf, dass bei gleichen Prozentgehalten an Wasserstoff, verglichen 
mit Tabelle 2, nunmehr der Wasserdampfgehalt nicht über den theo- 
retischen Grenzwert hinausgeht, und dass der Einfluss der Abschreckungs- 
geschwindigkeit, die bei der gekühlten Silberkapillare sehr viel grösser 
sein muss, als bei der Abnahme mit der am untern Ende glühenden 
Porzellankapillare, nichts mehr ausmacht. 


Versuche mit der Leuchtgasflamme. 


Angesichts dieser Ergebnisse erschien es nun zweckmässig, noch- 
mals auf die Leuchtgasflamme zurückzugehen, um einen Anhalt für das 
verschiedene Verhalten zu finden, welches bei dem Zwischengas der 
Leuchtgasflamme und der Ätherflamme vorlag. Bei diesen Leuchtgas- 
versuchen ist wegen der Zusammensetzungsschwankungen die Methode 
der Ermittlung der Gleichgewichtskonstante aus dem Verhältnis €: H 
im Leuchtgas, die beim Äther so einfach ist, nicht leicht genau durch- 
führbar. Für die Karlsruher Verhältnisse galt dies in verstärktem Masse, 
weil während der Zeit der Untersuchung zufällig auf dem Gaswerk Ver- 
suche mit wechselndem Wassergaszusatz zum Leuchtgas ausgeführt 
wurden. Es war also rätlich, nach der gravivolumetrischen Methode zu 
arbeiten, welche Haber und Richardt benutzt haben. Dieses Verfahren 
empfahl sich auch wegen der unmittelbaren Vergleichbarkeit der Er- 
gebnisse mit den ältern Resultaten. Um das Verständnis der im folgenden 
mitgeteilten Versuchsreihen zu erleichtern, wird es nützlich sein, von 
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vornherein einen Punkt zu betonen. Ein im thermischen Gleichgewicht 
hefindliches Gemenge von Stickstoff mit den vier Teilnehmern am 
\Wassergasgleichgewicht kann seine Zusammensetzung im Sinne der um- 
kehrbaren Reaktion: 
00, + H, zZ C0+ H,O 

nur ändern, indem sich die beiden Teilverhältnisse x und x’ im 
gleichen Sinne verschieben, also beide gemeinsam grösser oder kleiner 
werden. 

Die Ätherversuche gestatten die Prüfung dieses Zusammenhangs 
nur unvollkommen, da wir aus ihnen für das Wasser keinen von den 
Gehalten der drei andern Gase unabhängigen Wert berechnen können. 
Vergleicht man in den Tabellen 2 und 5 Versuche mit gleichem Äther- 
vehalt, so kann man indessen immerhin erkennen, ob die Zunahme des 
Kohlenoxyds der Abnahme der Kohlensäure und derjenigen des Wasser- 
stoffs gleich ist, wie es der Fall sein muss, wenn die Veränderung im 
Werte der Gleichgewichtskonstante durch ein Mitlaufen des Wassergas- 
gleichgewichts hervorgebracht wird. Der Vergleich ist im folgenden 
an einigen Beispielen ausgeführt, die eine ziemlich gute Erfüllung 
dieses Zusammenhangs zeigen. 


>; Äther co co, H,0 H, 
30 3.737 631 8.64 14:79 3.90 
6 3.74 6-85 8.12 15-67 320 
+ 0:54 — 0:52 + 0.88 — 0.86 
33 3.922 812 1:57 14-38 5.23 
4 3.928 8.69 7:02 15.05 4.59 
+ 057 — 0-55 0.67 — 0-64 


Bei der gravivolumetrischen Untersuchung des Zwischengases der 
gespaltenen Leuchtgasflamme zeigt sich hingegen ein ganz anderes 
Verhalten, wenn man die Gase von der Kegelspitze mit denen ver- 
gleicht, welche man hoch darüber abnimmt. Hier erweist sich das Teil- 
verhältnis a unmittelbar über der Spitze des Innenkegels nicht grösser, 

2 
sondern im allgemeinen kleiner als in erheblichem Abstande darüber. 


Das andere Teilverhältnis = aber fällt mit dem Aufsteigen des Gas- 
2 


stroms von der Spitze. Diese beiden Veränderungen sind schon früher 
bei den Versuchen von Haber und Richardt gelegentlich aufgetreten, 
damals aber auf unvollkommene Gleichförmigkeit des Brennens der 
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Flamme und unzureichende Genauigkeit der Analyse zurückgeführt 
worden. Die nachfolgenden Versuche lehren, dass die Erscheinung 
regelmässig bei ganz ruhigem Brennen auftritt. Die gegenläufige Ver- 
änderung der beiden Teilverhältnisse bewirkt, dass die als ihr Produkt 
berechnete Gleichgewichtskonstante sich nur wenig ändert. Die Werte 
der Gleichgewichtskonstante, die man unmittelbar an der Spitze des 
Innenkegels findet, entsprechen vollkommen den früher von Haber 
und Richardt und von Lacy erhaltenen Zahlen oder liegen ein wenig 
höher, so dass sie dem Gleichgewichte der Wassergasreaktion bei der 
Temperatur der Kegelspitze gut entsprechen. Aber die gegenläufige 
Veränderung der Teilverhältnisse, deren Wesen nicht klar ist, hindert 
zunächst eine sichere Aussage darüber, ob das Wassergasgleichgewicht 
im Zwischengasraum festfriert oder nicht. 

In der Tabelle 6 seien zunächst die Leuchtgasversuche mitgeteilt. 
Bei denselben wurde möglichst genau dasselbe Mischungsverhältnis von 
Gas zu Luft 1:3-259 festgehalten, welches durch volumetrische Analyse 
der im Brennerrohr aufsteigenden Mischung bei bestimmtem Stande der 
Strömungsmanometer ermittelt war. Der Gaskonsum betrug rund 165, 
der Luftkonsum rund 535 Liter pro Stunde. Hierbei hatte der Innen- 
kegel eine Höhe von 2.5 cm, der Aussenkegel eine solche von 12 cm. 

Tabelle ©. 


Leuchtgas - Luft— Flamme, gespalten. 
Abnahme dicht über der Kegelspitze. 


ve 10 06 0: „BO ,® x 
Nr. mm mm g g ccm ccm co, H, 

38 20 52 041202 0084 63 607 3-48 104 3.62 
39 20 52 01394 00883 635 6-42 3-86 0.99 3:82 
40 20 52 01028 0064 72 718 3-90 101 3-9 
41 20 52 00730 0040 623 6-15 3-80 102 3-86 
42 20 52 00688 00453 66 60 3-56 1-1 3-91 
43 20 52 = 0.0463 645 6-32 BE 1-02 _ 
44 20 52 01074 00662 705 7-08 3-97 099 3:9 
45 20 52 00838 00536 685 6-45 3.82 106 4:06 
46 20 52 00780 0.0490 6465 6-65 3-89 1-0 3.89 
47 20 52 01350 00872 67 67 3.78 099 377 
48 20 52 01242 0076 68 673 3-91 101 3% 
49 20 52 01082 00702 65 617 3-59 105 379 
50 20 532 017 007582 63 637 3-68 0:99 3.64 
51 20 52 01176 0050 675 7.08 3.83 0.95 365 
52 20 52 0098 00592 67 66 3.79 101 3-83 
53 20 52 014038 0088 68 69 3-86 0:99 381 
54 20 35 01088 00596 66 6-67 4.26 09 42 
55 20 35 01142 00700 64 69 3-99 102 407 
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Tabelle 7. 


Leuchtgas—Luft— Flamme, gespalten. 
Abnahme hoch über der Kegelspitze. 


Abnahme Flammen- 
Vers. über der spalter H,0 Co, co HB, up: H,0 , co K 
\r. Spise i.D.&.D. g cm cm "70, "—H, 
mm mm 
56 7 20 52 01046 0.0650 675 7-62 3-93 0.89 3-49 
57 7 20 52 00816 0.0502 3-75 4-25 3-97 0.88 3-51 
58 7 20 52 0.0992 00659 63 68 3-68 0.93 3-41 
59 7 20 52 01062 00684 67 71 3-79 0:94 3-58 
60 30 20 52 0.0813 0.0564 66 7-27 3-52 0.91 3-20 
61 30 20 52 0.0842 0.0537 6-65 7-48 3-92 0.89 3-49 
62 30 20 52 0.0847 00581 6-55 7-02 3-56 0.933 3-33 
63 30 20 52 0.0960 0.0618 6-55 7-08 3-8 0:92 3-51 
64 30 20 52 00983 00654 6.55 7-12 3-67 0-92 3:38 


65 30 20 52 0079 00515 7:25 8-08 3-75 0.9 3-37 
66 30 2 52 00975 0.0666 615 7-25 3.65 0.85 1 


67 30 20 52 01074 0.0672 6.65 7-98 3-91 0.83 3-25 
68 30 20 35 00912 00550 66 7.77 4-05 0.85 3-44 
69 30 20 35 0.0926 00574 655 7-65 3-94 0.86 3:38 
70 30 20 35 00694 0.044 66 7-83 4-1 0.84 3-45 


In analoger Weise sind in der Tabelle 7 dann Versuche ange- 
geben, bei welchen die im übrigen ganz gleichartige Arbeitsweise in 
dem Punkte abgeändert wurde, dass die Gasproben in grösserer Höhe 
über dem Innenkegel abgenommen wurden. Die Abnahmehöhe ist an- 
gegeben. Ein Vergleich der Teilverhältnisse in dieser Tabelle und in 


w 


der vorangehenden lehrt, dass das Verhältnis “ 
2 


über der Spitze etwas kleiner is. Aber das andere Teilverhältnis 
H,O 
CO, 
man aus dem Vergleiche beider Tabellen entnimmt, ein Einfluss der 
/ylinderform geltend, indem bei einem engen Zylinder (Versuche Nr. 54 


in grösserer Höhe 


zeigt eine solche Abnahme nicht. Ausserdem macht sich, wie 


und 55) das eine Teilverhältnis nr und damit die Gleichgewichts- 
2 


konstante etwas höher herauskommt. Besonders kennzeichnend für das 
eigentümliche Verhalten der Teilverhältnisse sind aber die Versuche 
der Tabelle 8, welche unmittelbar angefügt ist. Bei diesen fand die 
(rasabnahme gleichzeitig oben 30 cm über der Spitze des Innenkegels 
und unmittelbar über demselben im Abstande von 2 mm statt. Die 
dabei erhaltenen Konstanten K entsprechen den ältern Angaben (Lacy). 


BER. un eener 


PaBalPhy => sea u. AED WOCRE N SEER WERNE Erg Ennen 


Fritz Hiller 


Tabelle 8. 
Leuchtgas—Luft— Flamme, gespalten. 
Gleichzeitige Abnahme über der Spitze und oben. 
Abnahme Flammen- 


Vers. überder spalter H,O Co, cO HH, Be H,0 ae co K 

BE. Kr n > g g ccm cem C0, H, 

71a 02 20 52 00870 00608 71 66 3.5 1.08 3.76 
1b 30 20 52 0.1016 0.0640 66 7-37 3-88 0.9 3-48 
72a 02 20 52 00746 00554 66 6-03 3.29 1.09 3-0 
72b 30 20 52 0.1235 0.0828 6-45 7-22 3.66 0.89 3-97 
73a 02 20 52 0.1164 0.0803 61 5-97 3-54 1.02 3.62 
73b 30 20 52 0.0826 0.0559 625 6-82 3-61 0.92 331 


Die Temperaturen an der Leuchtgasflamme wurden vielfach mit 
den auf S. 613 erwähnten Thermoelementen kontrolliert. Für die Spitze 
des Innenkegels wurden mit dem dünnen Thermoelemente unter Ab- 
weichung von wenigen Graden immer wieder 1550° gefunden. Das 
dickere Thermoelement zeigte 65—70° niedriger, so dass man durch 
Extrapolation auf die Dicke Null zu einer Temperatur von nicht ganz 
1600° gelangt. An der hohen Abnahmestelle, 30cm über der Spitze 
des Innenkegels zeigte das dicke Thermoelement 570°, das dünne 580", 
so dass die wahre Temperatur jedenfalls dicht über 580° gelegen war. 
An der andern benutzten Abnahmestelle, 7cm über der Spitze des 
Innenkegels, erreichte die Temperatur nicht ganz 1250° (gemessen 
dickes Thermoelement 1200°, dünnes 1230). 

Bei diesem Sachverhalt wurde schliesslich ein aufklärender Ge- 
sichtspunkt gefunden, indem die anscheinend selbstverständliche Voraus- 
setzung aufgegeben wurde, dass die Bruttozusammensetzung der 
Gase davon unabhängig ist, ob man die Absaugestelle dicht 
über der Spitze des Innenkegels oder dicht an der Mantel- 
fläche des Kegels wählt!). Es wurden in genau identischer Art 
Gasproben von der Mitte der Mantelfläche des Kegels entnommen und 
analysiert. Das Ergebnis ist in Tabelle 9 zusammengestellt. Das eine 


C Es 
Teilverhältnis = erweist sich praktisch gleich dem Werte, der an der 


1) Die Bruttozusammensetzung wird definiert durch den volumetrischen Stick- 
stoffgehalt in dem (heissen, nicht durch Abkühlung und Wasserabscheidung von 
Wasserdampf befreiten) Zwischengas oder durch den Gehalt an gebundenem Sauer- 
stoff in 100 Molen (heissen, feuchten) Zwischengases oder, anders gesagt, durch jene 
Mischung von brennbarem Primärgas und Luft (oder Sauerstoff), aus welcher das 
der Analyse unterworfene Zwischengas nach stöchiometrischer Rechnung durch den 
Verbrennungsvorgang entsteht. 


n 
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Tabelle 9. 


Abnahme von der Kegelseite. 


-... |Flammenspalter 
vr ee E0, „Me 00: A er er 
Nr. u g g com ccm 00, H, 


4 20 35 0.0854 0.0494 675 6:58 4.23 1-03 4-33 
75 20 35 0.1033 0.0586 6-8 7.07 4-31 0.96 4-15 
6 20 52 20091 0-0542 6-9 7.0 4.2 0.99 4.14 
17 20 52 01269 00718 675 6-92 4.32 0.98 4:22 
78 20 52 OA1111 00614 69 7-43 4-42 0.93 4-11 


Kegelspitze gefunden wird, d. h. nahezu gleich 1. Aber das andere 
00, 
— durchweg über vier —, dass sich für die Konstante regelmässig 
ein höherer Wert, von rund 4.2, ergibt, als bei den Versuchen, bei 
denen die Probenahme über der Spitze erfolgte. Nun ist offenbar die 
von der Kegelseite kommende Masse der Gase grösser als die von der 
Spitze kommende. Die Gase, die man hoch oben im Zylinder findet, 
hängen also von der Zusammensetzung der Gase an der Seitenmitte 
des Kegels stärker ab als von der Zusammensetzung der Gase an der 
Kegelspitze. Vergleichen wir dementsprechend die Verhältnisse an der 
Kegelseite mit denen hoch oben über der Flamme, so sehen wir, dass 
die unerklärliche Gegenläufigkeit der Teilverhältnisse ver- 
schwindet. Damit wird auch verständlich, warum beim Äther die 
Geschwindigkeit von Einfluss auf das Resultat war, mit welcher man 
die Gase absaugte. Bei kleiner Geschwindigkeit bekommt man nur das 
Gas von der Spitze, bei grosser zieht man einen erheblichen Bruchteil 
des ganzen aufsteigenden Gasstroms während der sehr kurzen Zeit der 
(Gasentnahme in die Kapillare ein und bekommt damit mehr Gas von 
der Mantelfläche. 

Vergleichen wir nunmehr die Verhältnisse, wie sie sich jetzt dar- 
stellen, mit den früher beobachteten, so finden wir für die Leuchtgas- 
flamme folgendes Resultat: Die Gleichgewichtskonstante wurde früher 
aus Gasabnahmen an der Spitze des Innenkegels zu 3-6 entsprechend 
einer Temperatur von etwa 1520° abgeleitet. Bei Abnahme in einem 
300° kältern Gebiete wurde sie zu 3-4 gefunden (Lacy). Der Unter- 
schied war so klein, dass er auf die Versuchsfehler geschoben werden 
konnte, die bei der vergleichsweise geringen Zahl der Versuche und 
mangels vollkommener Beruhigung der Flamme füglich diesen Betrag 
erreichen konnten. Genau derselbe Betrag für den Wert der Gleich- 


Teilverhältnis liegt hier bei diesen Versuchen so merklich höher 
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gewichtskonstante ergibt sich nun auch jetzt in erheblicher Höhe 
über der Spitze des Innenkegels in einem 1000° kältern Gebiete. Dicht 
über der Spitze des Innenkegels findet sich jetzt ein Wert, der etwas 
höher ist als 3-6, ohne dass die Abweichung von Bedeutung wäre, weil 
auch die Flammentemperatur bei dem jetzt benutzten Kegel etwas 
höher ist, aber es zeigt sich, dass die Gase dicht über der Spitze des 
Innenkegels Teilverhältnisse haben, welche nicht im stöchiometrischen 
Einklang mit den Teilverhältnissen der Gase hoch über der Spitze sind. 
Dieser Einklang ist erst zu erkennen, wenn wir statt der Gase von der 
Kegelspitze diejenigen der Kegelseite heranziehen. Bei ihnen ist das 


Teilverhältnis ug grösser, und auch die Gleichgewichtskonstante dem- 
ws 


zufolge höher. Dieser höhere Wert bewirkt nun, dass wir in Ansehung 
der in der Zwischenzeit eingetretenen Änderung unserer Kenntnisse 
über den Gang der Gleichgewichtskonstante des Wassergases mit der 
Temperatur wieder Einklang zwischen der Temperatur und der Kon- 
stante des Gleichgewichts bei den Gasen finden, welche aus dem Innen- 
kegel hervorgehen. 

Der frühere Nachweis, dass die Gleichgewichtskonstante sich nicht 
mehr verschiebt, wenn die Gase sich so weit abgekühlt haben, dass 
der Wert 3-4 erreicht ist, wird durch die neuen Versuche beim Leucht- 
gas vollkommen bestätigt. Auch erscheint nicht wesentlich, dass wir 
für dieses Festfrieren nunmehr statt einer Temperatur von 1500° eine 
solche von knapp 1400° anzunehmen haben. Denn es bleibt die Tat- 
sache bestehen, dass sich durch Beimengung von Kohlensäure zum 
Leuchtgas, bzw. zur Verbrennungsluft, Konstanten von einem Betrage 
finden lassen, der tiefer ist als der Wert von etwa 3-4, bei welchem 
das Gleichgewicht auf dem Abkühlungswege einfriert. Der grosse kata- 
Ivtische Einfluss in der Explosionszone ist also deutlich. Aber die Be- 
dingungen, unter denen das Festfrieren des Gleichgewichts ausserhalb 
des Innenkegels eintritt, sind für die verschiedenen Flammen nicht in 
einer einfachen Angabe festlegbar. Hier kommt in Betracht, dass das 
Zwischengas von der Ätherflamme auf dem Abkühlungswege eine Ver- 
schiebung der Gleichgewichtskonstante zeigt, welche auf tiefere Werte 
führt, als sie beim Leuchtgas gefunden werden, nämlich auf 2-8, wie 
sich als Mittel aus Tabelle 5 ergibt. Einen so niedrigen Wert erhält 
man bei der Leuchtgasflamme selbst dann nicht, wenn man sie mög- 
lichst ähnlich der viel kleinern Ätherflamme einrichtet. Dies geht aus 
einigen Versuchen hervor, die in Tabelle 10 angegeben sind, bei denen 
der Flammenspalter die für die Ätherflamme benutzten Abmessungen 


Über den Innenkegel gespaltener Kohlenwasserstoffflammen. 623 


besass und statt eines Stundenkonsums von 700 Liter (Gas + Luft) mit 
einem solchen von nur 250 Liter gearbeitet wurde. 


Tabelle 10. 

Flammen- 
Ver. WE u. BED... Ze no, 0. 
Nr. — 1. D. ä. D. g g cem cem m co, u B, 

mm mm 
19 02 8 52 0.0762 0.0556 57 47 3-35 121 4-06 
80 7 8 52 00788 00584 5-6 5-67 3-3 0:99 3-26 
81 7 8 52 0.1006 0.0756 58 5-83 3-25 0:99 3-23 
82 7 8 52 0.0664 0-.0500 5-55 5-65 3-25 0:98 3-19 


Daraus geht hervor, dass man eine eindeutige Angabe darüber 
nicht machen kann, bei welchem Wert der Gleichgewichtskonstante das 
Mitlaufen aufhört, sondern dass es dabei auf die Einzelgehalte der vier 
Teilnehmer am Wassergasgleichgewicht ankommt. Dass sich die Ver- 
suche von Haber und Richardt, welche zeigen, dass bei Kohlensäure- 
zusatz zum Leuchtgas eine tiefere Gleichgewichtskonstante beobachtet 
wird, die sich dann beim Aufsteigen der Gase im Zwischengasraum 
nicht mehr ändert, völlig reproduzieren lassen, geht aus Versuchen 
hervor, bei welchen das Frischgas aus 18-2), Leuchtgas, 70-4, Luft 
und 11-4°, Kohlensäure gemengt, bei der Gasabnahme dicht über der 
Spitze des Innenkegels und 8Scm darüber die in Tabelle 11 verzeich- 
neten Werte lieferte. Aber die Versuche der Tabelle 12 zeigen, dass 
sich durch verändertes Zusammensetzungsverhältnis der Ausgangs- 
mischung auch ein anderes Resultat ergeben kann. In dieser Reihe 
stehen Kohlensäure und Luft im Verhältnis 1:4-52 (Versuch 91—93), 
bzw. 1:5-07 (Versuch 94), bei den Versuchen der Tabelle 11 hingegen 
im Verhältnis 1: 6-17. 

Tabelle 11. 
Versuche mit- Leuchtgas, Luft und Kohlensäure. 


RRETAR Flammen- 


Vers. “überder Spalter H,O co, CO RH, u H,O En co K 
Nr, rg En 5 > g g ccm ccm co, H, 

83 0.2 20 52 0.1404 0284 68 2-93 1-21 232 28 
84 0.2 20 52 01512 03046 66 2-73 1-21 242 2-93 
85 0-2 20 52 0.109 02280 66 2-73 1-17 242 2.83 
8 0.2 20 52 0.1234 02507 665 2-82 1-20 2.36 2:84 
87 8 20 52 01006 041870 74 3-77 1-32 1-97 2-58 
88 -8 20 52 0.1406 02530 6-95 3-35 1-36 208 2-82 
89 8 20 52 0.1046 01820 69 34 1-41 2.03 2-85 
% 8 20 52 0.0860 01616 71 35 1:30 203 2.64 
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Tabelle 12. 


Versuche mit Leuchtgas, Luft und Kohlensäure. 
Abnahme Flammen- 


Vers. überder spalter H,O 00, c0O FB, m 0 — 

Nr. Spitze i.D.&.D g g TEE ha hr An 
mm mm 

9 0.2 20 52 0.0624 0.1780 48 1-47 0-86 327 280 
92 7 20 52 00474 01183 50 2-27 0-98 221 2-16 
3% 02 22 52 007% 01970 58 2-0 0.99 2-9 2.86 
9b 7 20 52 00572 0.1384 595 2-75 1.02 216 22 
94a 0.2 20 52 0-0817 02025 61 2-4 0-99 254 2:51 
9b 7 20 52 00656 0.1444 625 2-92 1-11 214 2.38 


Schliesslich sei auf die Versuche hingewiesen, die in Tabelle 13 
vereinigt sind, bei welchen ein Gemisch von gleichen Teilen Wasser- 
stoff und Methan mit Luft verwendet wurde. 


Tabelle 13. 


Methan— Wasserstoff— Flamme. 
Abnahme Flammen- 


Vers. überder spalter H,O Co, cO NH, es H,O x’ co K 
Nr. Bpie i.D. aD 9 g ccm cem co, H, 
mm mm 


95 0.2 20 52 0.1293 0.0687 3-85 4-9 4.60 0.78 53:58 
96 0.2 20 52 0.1134 0.0570 4-05 5-08 4.86 0-8 387 


97 0.2 20 52 0.1256 0.0670 425 5-15 4-58 0.82 3.78 
98 30 20 52 0.1280 0.0704 3-95 5-55 4-44 071 316 
99 30 20 52 0.1284 0.0726 3-75 5-22 4:32 072 311 
100 30 20 52 01283 00718 39 53 4.37 0.74 321 


Bei diesen Versuchen wurde wieder eine grössere Konstante hoch 
über der Spitze des Innenkegels beobachtet. 

Eine weitere Aufklärung der Verhältnisse wird sich erst geben 
lassen, wenn über den merkwürdigen Unterschied der Kegelspitze gegen- 
über der Kegelmantelflächenmitte Klarheit gewonnen sein wird. Die 
Kegelspitze unterscheidet sich von der Mitte des Seitenmantels für das 
Auge durch die grüne Farbe. Dort tritt bei einer andern gespaltenen 
Kohlenwasserstoffflamme, der Benzol -Luftflamme, bei vergrösserter 
Benzolzufuhr auch zuerst Russen ein. Wenn man beim Flammenspalter 
die obere Flamme auslöscht und dann mit Hilfe eines Spiegels senk- 
recht auf den Innenkegel hinabblickt, so stellt sich letzterer als ein 
Kreis dar, dessen Mittelpunkt — die Kegelspitze — auf alle Fälle von 
der Umgebung verschieden (dunkel) aussieht. Auch die Thermomessung 
ergibt unter Umständen einen Unterschied. Neuerdings hat Daniel \W. 
Shea!) angegeben, dass bei genügendem Abstand der beiden Kegel 


1) Phys. Review 30, 397 (1910). 
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einer gespaltenen Bunsenflamme die Temperatur des Innenkegels in 
einer 3 bis 4mm breiten Zone dicht über der Mitte der Kegelseite ein 
Maximum hat. Infolgedessen wurde mehrfach die Temperatur an der 
Spitze des Innenkegels mit derjenigen an der Kegelseite verglichen, 
ohne dass jedoch mit den Thermoelementen von 0-08 und 0-2 mm 
Schenkelstärke und unverdickter Lötstelle ein Unterschied gefunden 
werden konnte. Shea hat mit einem Thermoelement gemessen, dessen 
kugelförmige Lötstelle 1 mm Durchmesser hatte, welche also 5-, bzw. 12- 
mal dieker war als die hier benutzte. Auch hat er sicherlich unter ab- 
weichenden Verhältnissen beobachtet, da selbst mit einer absichtlich 
hergestellten, gleich dicken Lötstelle noch immer 1350° gemessen wurden, 
also eine 260° höhere als die von ihm angegebene Maximaltemperatur 
von 1090° (vgl. die Tabelle 5 seiner Arbeit). Im Gegensatz zu dem 
Befunde an der Leuchtgasflamme konnten am Innenkegel der Äther- 
flamme in der Mantelmitte 50° mehr als in der Spitze festgestellt werden. 

Wenn man eine Verschiedenheit in der Bruttozusammensetzung 
zugibt, sind thermische und spektrale Unterschiede zwischen Kegel- 
mantelmitte und Kegelspitze leicht verständlich. Aber es bedarf nicht 
notwendig einer solchen Verschiedenheit, um derartige Unterschiede 
zu begreifen. Nur die gasanalytischen Daten sind ohne Annahme ver- 
schiedener Bruttozusammensetzung nicht verständlich. Wie aber eine 
zweifellos völlig homogen gemengte Gasmasse aus Luft und brennbaren 
Bestandteilen dazu gelangt, sich merklich längs des Explosionskegels 
zu entmischen, so dass es so aussieht, als ob wir zur Kegelspitze sauer- 
stoffärmeres Gemisch als zum Kegelmantel führen, bedarf einer weitern 
Erforschung. 


Vorliegende Arbeit wurde im Institut für physikalische Chemie 
und Elektrochemie der Technischen Hochschule Fridericiana zu Karls- 
ruhe i. B. in der Zeit von Anfang 1910 bis Herbst 1911 ausgeführt. 

Es ist mir ein Bedürfnis, meinem verehrten Lehrer, Herrn Prof. 
Dr. F. Haber, auf dessen Anregung diese Untersuchung unternommen 
wurde, für sein immerwährendes Interesse und seine Hilfe bei ihrer 
Durchführung meinen herzlichsten Dank auszusprechen. 
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Beiträge zum Studium des flüssigen Zustands. 


Eine Berichtigung. 
Von 
Wm. ©. McC. Lewis!). 


(Eingegangen am 25. 9. 12.) 


In dieser Zeitschrift?) hat der Autor gezeigt, dass der Ausdruck 
— 4 - im Falle normaler (nicht associierter) Flüssigkeiten numerisch 
gleich Z der experimentell bestimmten latenten Verdampfungswärme 
(pro Gramm) ist. Im obigen Ausdruck bedeutet 7 die absolute Tempe- 
ratur, «@ den thermischen Ausdehnungskoefffzienten der Flüssigkeit, o 
die Dichte uad 8 die Kompressibilität der Flüssigkeit. In der gleichen 
Abhandlung wurde eine anscheinende Ableitung dieses Ausdrucks auf 
theoretischer Grundlage gegeben. Es kann indessen gezeigt werden, dass 
diese in der angeführten Gestalt unrichtig ist. Der Ausdruck: 


FERN Ta 
eB 
besitzt nur eine empirische Bedeutung. 

Im folgenden wird ein sehr ähnlicher Ausdruck auf theoretischer 
Basis abgeleitet werden, aber es wird klar sein, dass seine Anwend- 
barkeit (aus theoretischen Gründen) streng auf homogene Systeme 
beschränkt ist, d. h. auf vollkommen flüssige oder vollkommen gas- 
förmige Systeme. In solchen Fällen ist das Wärmeglied, mit dem wir 
es zu tun haben, die „latente Ausdehnungswärme“. Wir wollen sie mit 
! bezeichnen. Sie bedeutet die Wärmemenge, die einem homogenen 
System zugeführt werden muss, um die Temperatur konstant zu halten, 
während das Volumen um die Einheit zunimmt. 

Auf rein thermodynamischer Grundlage kann man den wohlbe- 
kannten Ausdruck: 


— qdP 
I=T 7 (1) 


1) Aus dem Englischen übersetzt von W. Neumann. 
2) Zeitschr. f. physik. Chemie 78, 24 (1911). 
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ableiten, wo p den Druck des Systems darstellt. Dieser Ausdruck gilt 
für homogene oder heterogene Systeme. 

Ferner wollen wir die thermodynamische Beziehung, die nur für 
homogene Systeme gilt, nänlich: 


d aT\ /d 
(a7); | s. (> (2) 
anwenden, welche weiter in: 
et 
f) dv\ /d 81 
Tg=-T (2: (se); = Ton ae 3 
v \öp/T 


umgeformt werden kann. Durch Verbindung dieser Gleichung mit 
Gleichung (1) erhält man schliesslich: 


I=-T7- (3) 


Diese Gleichung ist ein bequemes Mittel zur Berechnung der latenten 
Ausdehnungswärme eines Systems, das gänzlich entweder aus Flüssig- 
keit oder aus Dampf besteht, in Ausdrücken der direkt messbaren 
Grössen, dem Ausdehnungskoeffizienten («) und der Kompressibilität 
(3). Ich habe die Werte von 1 bei 0% mittels des obigen Ausdrucks für 
einige Flüssigkeiten berechnet, und die Resultate sind in der folgenden 
Tabelle angegeben. Man wird sehen, dass / die Dimensionen eines Drucks 
hat, und in Druckeinheiten (etwa Atmosphären pro qem) oder Energie- 
einheiten (etwa Kalorien pro cem) ausgedrückt werden kann. Für @ und 
3 sind diejenigen Werte angenommen worden, die in der Tabelle in 
der angezogenen Arbeit zitiert worden sind!). 


Latente Ausdehnungswärme von Flüssigkeiten bei 0°, 


Substanz ! Atmosphären/gem ! Kal./cem 
Äthylenchlorid 4804 114 
Chloräthyl 4174 99 
Bromäthyl 4046 96 
Jodäthyl 4250 101 
Methylacetat 3807 9% 
Äthylacetat 3305 78 
Benzol 3430 82 
Toluol 3644 86 
Xylol 3547 84 
Cymol 3370 80 


!) Zeitschr. f. physik. Chemie 78, 28 (1911). 
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Substanz ! Atmosphären/gem I Kal./cem 
Brom 4998 118 
Quecksilber 13280 316 
Aceton 4336 103 
Schwefelkohlenstoff 3822 9 
Tetrachlorkohlenstoff 3332 79 
Chloroform 3700 88 
Äther 2730 65 


Es wird ersichtlich sein, dass im allgemeinen die latente Ausdeh- 
nungswärme für die homogene flüssige Phase von derselben Grössen- 
ordnung ist, wie die latente Verdampfungswärme für die gleiche Sub- 
stanz, wenn das System heterogen ist (d. h. Flüssigkeit > Dampf). Das 
ist ein ziemlich bemerkenswertes Ergebnis, da man erwarten sollte, 
dass die gesamte Energieänderung bei dem weiten Auseinanderziehen 
der Moleküle der Flüssigkeit, wie bei dem Verdampfungsprozess, viel 
grösser sein würde als diejenige bei einer verhältnismässig geringen 
Ausdehnung der homogenen Flüssigkeitsphase selbst. Das Bereich der 
molekularen Anziehung muss von der gleichen Grössenordnung sein 
wie die mittlere Entfernung der Moleküle im flüssigen Zustand (der 
Ordnung von 10° cm). 

d% 


Im Falle des Wassers bei 4° ist 57 


nicht anwendbar, so dass in diesem Punkte in diesem besondern Falle 
Gleichung (3) selbst nicht für das homogene, ganz aus Wasser bestehende 
System gilt. Im Falle anderer polymerisierter Flüssigkeiten, die dieses 
Verhalten des Wassers nicht zeigen, sind die Werte von 2 beträchtlich 
kleiner als diejenigen der Verdampfungswärme, infolge der Arbeit bei 
der Aufspaltung der Komplexe, die zum sehr grossen Teile im Verlauf 
des Verdampfungsprozesses vor sich geht. 


— (), und daher ist Gleichung (?) 


London, University College, Physical Chemistry Laboratory. 
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Fünfstellige logarithmische und trigonometrische Tafeln, herausgegeben von 
0.Schlömilch. Sechste Auflage. Mit einem Anhange chemischer und physika- 
lischer Konstanten, revidiert von K. Scheel. 182 Seiten. Braunschweig, F. Vie- 
weg & Sohn, 1912. Preis M. 2.— 


Diese Schlömilchschen Tafeln sind mir aus den quantitativen Laboratoriums- 
jahren in Dorpat in der Erinnerung geblieben, wo sie ausschliesslich für die Be- 
rechnung unserer Messungsergebnisse dienten. Ob die fünf geltenden Ziffern, auf 
welche die Logarithmen der Zahlen hier ausgerechnet sind, der erreichten Ge- 
nauigkeit entsprachen, haben wir damals wohl nicht viel überlegt, auch fehlten 
vierstellige Tafeln im Handel so gut wie vollständig. Inzwischen hat die Technik 
des logarithmischen Rechnens, die trotz der Vorbereitung im Gymnasium damals 
doch den meisten jungen Chemikern von unserem unermüdlichen Lehrer Lemberg 
noch einmal besonders beigebracht werden musste, sich sehr verbreitet. Rechen- 
schieber und ähnliche Hilfsmittel, die auf dem gleichen Prinzip beruhen, konkur- 
rieren erfolgreich mit den Rechentafeln. Ebenso gibt es, es sei nur an die Küster- 
schen Tabellen erinnert, gegenwärtig auch logarithmische Hilfsbücher, welche den 
unmittelbaren Zwecken des Chemikers mehr angepasst sind, als die alten Schlö- 
milchschen Tafeln, deren grösserer Teil, die trigonometrischen Funktionen um- 
fassend, von uns niemals in Anwendung genommen wurde, so dass sich die ent- 
sprechenden Blätter durch unverhältnismässig viel grössere Weisse auf den ersten 
Blick von den die Spuren des Gebrauchs allmählich immer deutlicher zeigenden 
numerischen Tabellen unterschieden, 

Die Verlagshandlung bat es durch die Bearbeitung des ziemlich ausführlichen 
Tabellenmaterials für die Zwecke der Physiker und Chemiker sich angelegen sein 
lassen, in ihnen das Bewusstsein zu erwecken, dass es nicht nur Pietätsgefühle zu 
sein brauchen, aus denen sie an den alten Tabellen festhalten mögen. Vielleicht 
wird diese Modernisierung des alten Schlömilch sich auch noch in dem Absatz 
geltend machen. Dadurch, dass die entbehrlichen trigonometrischen Funktionen 
fortgelassen werden, könnte übrigens das Buch auf ein Drittel seines bisherigen 
Umfanges und dementsprechend auch auf einen viel geringern Preis gehracht 
werden. W. 0. 


Physical and Chemical Constants and some Mathematical Funetions by G.W. 
Ü. Kaye and T.H.Laby, VI und 153 Seiten. Longmans, Green and Co., London, 
New York, Bombay and Calcutta, 1911. 


Das nützliche Büchlein enthält so ziemlich alles, was an Zahlenwerten, Ta- 
bellen und ähnlichen Nachweisen für den Physiker und Chemiker in seinem täg- 
lichen Leben erforderlich ist. Auf eine Gruppe von allgemeinen Tabellen, die mit 
einer Atomgewichtstafel beginnen und sich über allgemeine Physik, Astronomie 
und ähnliche Gebiete 43 Seiten lang erstrecken, folgen Sondertabellen über Wärme, 
Schall, Licht, Elektrizität, Magnetismus, Radioaktivität und Gasionisierung, Chemie 
und Mathematik. Ein sorgfältig durchgearbeitetes Inhaltsverzeichnis macht die 
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Benutzung dieser nützlichen Tafeln noch schneller und präziser. Von dem ähn. 
lichen Landolt-Börnstein unterscheidet sich dieses Werk durch den sehr viel 
geringern Umfang und die bewusste Zupassung an Laboratoriumsbedürfnisse. Es 
wird deshalb neben jenem Fundamentalwerk seine nützliche Rolle im Labora- 
torium spielen können. Die drucktechnische Ausstattung verdient Lob, die Seiten 
enthalten bei klarer Übersicht zuweilen eine erstaunliche Menge an numerischem 
Material. W. 0. 


Kolloidehemie. Ein Lehrbuch von R. Zsigmondy. XI-+294 Seiten. Leipzig, 
0. Spamer. Preis M. 15.—. 


Es ist sehr bemerkenswert, zu beobachten, mit welcher Präzision gegenwärtig 
bei werdenden Wissenschaften alsbald ihre literarische Ausgestaltung und Fixierung 
durch Lehrbücher erfolgt. Während früher solche Disziplinen jahrzehntelang, ja 
bisweilen ein halbes Jahrhundert darauf warten mussten, bis einmal ein zusammen- 
fassender Geist den Mut hatte, alles, was inzwischen an einzelnen Arbeiten ent- 
standen war, unter allgemeinen Gesichtspunkten zusammenzustellen, darf gegen- 
wärtig kaum der junge Spross einer neuen Disziplin sich über der Erde zeigen, 
so treten auch alsbald die sorgfältigen Gärtner hinzu, die jedes einzelne Blättchen 
davon registrieren und die Gesamtentwicklung in systematische Pflege nehmen. 
Allerdings tritt das auch jetzt noch nicht in dem Augenblicke ein, wo die frag- 
liche Disziplin durch die fundamentalen Forschungen irgend eines genialen und 
unabhängigen Denkers in die Welt gekommen ist, sondern erst in einem gewissen 
andern Augenblicke, wo eine hinreichende Zahl von Mitarbeitern (die gar nicht 
miteinander persönlich zusammenzuhängen brauchen) auftritt, durch welche in 
kurzer Frist das Tatsachenmaterial von verschiedenen Seiten und von verschie- 
denen Gesichtspunkten aus so stark vermehrt wird, dass denn in der Tat auch 
eine derartige ordnende Arbeit als notwendiges Hilfsmittel für die weitere Er- 
forschung sich automatisch aufdrängt. 

Auch in der Kolloidchemie ist es so gegangen. Einsam haben lange Zeit 
einzelne Forscher von Jeremias Benjamin Richter ab durch Berzelius, 
Faraday und Graham dazu gehörige Tatsachen nicht nur registriert, sondern auch 
studiert und in ihren wesentlichen Kennzeichen aufgewiesen. Sogar ein gesamtes 
Lebenswerk, wie das von J. van Bemmelen, konnte auf dieser Basis aufgebaut 
werden, ohne dass doch jene breitere und kräftigere Beteiligung eintrat, welche, 
wie wir gesehen haben, die Vorbedingung für die literarische Gestaltung des Ge- 
bietes ist. Erst in unsern Tagen ist diese Arbeitsform eingetreten, und der Verfasser 
des vorliegenden Buches hat durch seine bahnbrechende Tätigkeit, die noch in 
jene vorbereitende Periode hineinreicht, nicht wenig dazu getan, das allgemeine 
Interesse auf diese schönen und mannigfaltigen Dinge zu lenken. 

Gegenwärtig mag es ihm ein wenig zumute sein wie dem Zauberlehrling in 
Goethes Gedicht; denn die Geister, die er zwar nicht allein, aber doch unter 
andern sehr wirksam gerufen hat, werden so übermächtig, dass das Gebiet bereits 
längst den von der Persönlichkeit des einzelnen Forschers bestimmten Charakter 
verloren hat, den es bis dahin noch besass. Es hat inzwischen einen Charakter 
eigener Art, der von der Natur des Forschungsgegenstandes viel stärker als von 
der der Forscher bestimmt ist, immer deutlicher zur Geitung gebracht. So ist es 
der Standpunkt des ruhigen, gelegentlich auch bedenklichen reifern Alters gegen- 
über dem allzu stürmischen Drang der Jugend, von dem aus das vorliegende Buch 
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geschrieben ist. Mancherlei Dinge, die Kritik verdienen, erfahren Kritik, doch ist 
der Verfasser geneigt, die Linie, hinter welcher das Kopfschütteln beginnt, ein 
wenig enger zu ziehen, als es dem gegenwärtigen Zustande des Gebietes ent- 
sprechen dürfte. Auch hat er dieser allgemeinen Stellungnahme gemäss den Schwer- 
punkt seiner Darstellungen durchaus auf die experimentelle Seite der von ihm 
geschilderten Phänomene gelegt und befasst sich mit allgemeinen Gesichtspunkten 
vorwiegend vom kritischen Standpunkte aus. 

Man wird durchaus zufrieden sein können, dass zu den mehrern Lehr- 
büchern, die das Gebiet schon besitzt, auch dieses hinzugetreten ist, welches seine 
besondere Note zur Geltung bringt und in solchem Sinne zweifellos seinen beson- 
deren Nutzen leisten wird. Die Ausstattung und der Druck sind sehr gut, der 
Preis erscheint für den mässigen Umfang auffallend hoch. W. 0. 
Lehrbueh der Photochemie von A. Benrath. VIII und 286 Seiten. Heidelberg, 

C. Winter, 1912. Preis M. 5.50. 


Es war mehrfach Gelegenheit an dieser Stelle, auf die lebhafte literarische 
Tätigkeit hinzuweisen, mit welcher das Problem der photochemischen Wissenschaft 
von den verschiedenen Seiten gefördert wird. Hier liegt ein weiteres Werk gleicher 
Richtung vor. Es unterscheidet sich von den bisher beschriebenen vor allen Dingen 
dadurch, dass der Autor, soviel dem Berichterstatter erinnerlich, nicht mit eigenen 
Arbeiten auf dem Gebiet hervorgetreten ist. Wohl aber hat er sich mit der Lite- 
ratur des Gegenstandes aufs genaueste vertraut gemacht und sich ebenso in die 
begrifflichen Grundlagen des Gebietes sorgfältig und erfolgreich hineingearbeitet. 
So ist ein Buch entstanden, dessen allgemeiner Charakter den Berichterstatter 
lebhaft an die Technik erinnert, mit welcher er selbst vor einem Vierteljahrhundert 
das neue Gebiet der physikalischen Chemie wissenschaftlich zu ordnen und frucht- 
bar zu machen bestrebt war. War es ihm doch auch damals noch durchaus nicht 
vergönnt gewesen, in einigem Umfang sich mit experimentellen Tatsachen aus den 
verschiedenen Kapiteln, die er zu schreiben hatte, durch eigene Anschauung ver- 
traut zu machen. 

Die Gefahr, welche unter allen Umständen darin liegt, von Dingen zu reden, 
die man nicht mit eigenen Händen angefasst, und deren einzelne kleine, zum Teil 
kaum aussprechbare Wesenszüge man nicht durch läugern Umgang kennen ge- 
lernt hat, wird am besten dadurch vermieden, dass man eben das Gewicht nicht 
auf diese anschaulich-mannigfaltigen Seiten legt, sondern auf die allgemeinen und 
besondern Begriffe, denen sich die Einzelheiten unterorduen. Ganz in diesem 
Sinne ist das vorliegende Werk gearbeitet. Soweit es der Berichterstatter be- 
urteilen kann, scheint das Produkt eine durchaus wertwolle und wohlbedachte 
Bereicherung unserer Wissenschaft darzustellen. Die junge Disziplin aber hat durch 
die vielfältige Behandlung ihrer Probleme die besten Aussichten auf eine baldige 
und kräftige Weiterentwicklung gewonnen. W. 0. 


Die Nephritis. Eine experimentelle und kritische Studie ihrer Natur und Ursachen, 
sowie der Prinzipien ihrer Behandlung von Martin Fischer. Deutsch von 
HansHandovsky und Wolfgang Ostwald, 155 Seiten. Dresden, Th. Steinkopft, 
1912. Preis M. 5.—. 


Diese Abhandlung ist die Fortsetzung des frühern angezeigten Buches des- 
selben Verfassers über das Ödem und schliesst sich inhaltlich den dort dargelegten 
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Tatsachen und Schlussfolgerungen an. Wie erinnerlich, hat der Verfasser das 
Ödem, die wässerige Schwellung organischer Gewebe, auf einen Säureüberschuss 
zurückgeführt, durch welchen die Kolloide der tierischen Gewebe in den Zustand 
grösserer Wasserbindung versetzt werden. Die Säure hat weiterhin den Einfluss, 
dass sie die unlöslichen Eiweissstoffe (wohl durch Hydrolyse) teilweise löslich macht 
und daher auf die Dauer zerstörend solche Gewebe beeinflusst, die dieser Säure- 
wirkung unterworfen sind. 

Das ist nun/die Voraussetzung, aus welcher sich die sämtlichen Erscheinungen 
der Nephritis erklären. Sie bestehen bekanntlich darin, dass erstens der Harn 
sich stark vermindert, und dass er zweitens Eiweissstoffe, sowie Gewebselemente 
der Nieren enthält. Es wird gezeigt, dass man derartige Vorgänge künstlich durch 
die Injektion sehr verdünnter Säure hervorrufen kann, dass man ferner bei der 
medikamentösen Behandlung solcher Krankheitsfälle Erfolge dadurch erzielt, dass 
man Natriumcarbonat, verbunden mit viel Kochsalz, darreicht. Das Kochsalz hat 
die Bedeutung, dass es die Quellungserscheinungen, die durch Säuren in den Ge- 
weben hervorgerufen werden, ähnlich wie andere Salze herabsetzt. 

Dies ist nur in kurzen Zügen der Gedankengang der vorliegenden Schrift, 
an den sich noch zahlreiche weitere Erörterungen, die sowohl die allgemeinen wie 
die besondern physiologischen Verhältnisse betreffen, knüpfen. Man kann auch 
dieser Arbeit gegenüber nur das Urteil wiederholen, das dem ersten grössern Buche 
auf den Weg gegeben werden konnte, dass es sich nämlich um grundlegende Fort- 
schritte in der Anwendung allgemeiner wissenschattlicher Ergebnisse auf physio- 
logische und pathologische Fälle handelt. An vielen Stellen, wo die bisherigen 
Denkmittel, die wesentlich auf der Lehre von der Diffusion und dem osmotischen 
Druck beruhten, nicht zulänglich sind und daher ein Verständniss der tatsächlichen 
Verhältnisse nicht ermöglichen, hat die Lehre von den Quellungen der kolloiden Ei- 
weissstoffe Aufklärung und Einsicht in die Verhältnisse geschafft, welche alsbald 
bei der praktischen Anwendung ihre grundsätzliche Richtigkeit erwiesen haben. 

W. 0. 


The Data of Geochemistry. Second Edition. By F. W. Clarke. Department of tııe 
interior United States Geological Survey. Bulletin 491. 782 Seiten. Washington, 
Government Printing Office, 1911. 


Bei Gelegenheit der ersten, 1908 veröffentlichten Ausgabe dieses fundamen- 
talen Werkes ist das Nötige über seinen Inhalt und seine Beschaffenheit gesagt 
worden. Es ist also gegenwärtig nur hinzuzufügen, dass der verdiente Verfasser 
die inzwischen hinzugekommenen tatsächlichen Daten in die Gesamtheit seines 
Werkes sach- und sinngemäss hineingearbeitet, und es so von neuem zu einer Ge- 
samtübersicht unserer Kenntnisse über die chemischen Verhältnisse der Erdrinde 
gemacht hat. W.o. 


J.H. van’t Hoffs Amsterdamer Periode 1877—1895 von W.P. Jorissen und 
L. Th. Reicher. 103 Seiten. Helder, C. de Boer jr., 1912. 


Die Zeit, während welcher van ’t Hoff Professor an der Amsterdamer Univer- 
sität war, ist die seiner intensivsten Produktivität und gleichzeitig die der stärksten 
Anregung, welche er seinen Schülern und Mitarbeitern nach der Seite der experi- 
mentellen Forschung gegeben hat. Sie fällt der Hauptsache nach zusammen mit 
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der heroischen Periode, die man in dem Lebensgang so gut wie jedes Forschers 
konstatieren kann, und die entweder mit einer schweren Erkrankung oder mit 
einer in weniger akuten Formen sich vollziehenden fundamentalen Wendung in 
der allgemeinen geistigen Beschaffenheit des Betreffenden zu enden pflegt. Auch 
bei van’t Hoff erkennen wir diese grosse Wendung. Mit seinem Abschied von 
Amsterdam fällt eine vollständig wissenschaftslos (wenigstens nach aussen) ver- 
brachte Periode, eine vollständige Ausspannung während eines ganzen Jahres zu- 
sammen, die er sicherlich nicht freiwillig oder ohne besondere Gründe hat ein- 
treten lassen. 

Die Verfasser haben persönlich die Periode als Schüler und Freunde van’t 
Hoffs mitgemacht, sie sind also in der Lage, aus eigener Erinnerung zu schöpfen. 
Dazu haben sie keine Mühe gescheut, die Umwelt, innerhalb deren van’t Hoff 
damals gelebt hatte, seine Vorgänger, den allgemeinen wissenschaftlichen Charakter 
jener Epoche und was sonst noch zur bessern Beurteilung der Persönlichkeit in 
ihrer Wechselwirkung mit dem gesamten Milieu gehört, sorgfältigst zu sammeln 
und in Gestalt eines reichlichen Belegmaterials dem Werke einzuverleiben. Somit 
haben wir es hier mit einem vielseitigen und wertvollen Beitrag zur genauen 
Kenntnis eines der fruchtbarsten Geister zu tun, welche das 19. Jahrhundert her- 
vorgebracht hat. W, © 


Handbuch der Arliometrie nebst einer Darstellung der gebräuchlichsten Metho- 
den zur Bestimmung der Diehte von Flüssigkeiten, sowie einer Sammlung 
aräometrischer Hilfstafeln. Zum Gebrauch tür Glasinstrumentenfabrikanten, 
Chemiker und Industrielle, unter Benutzung amtlichen Materials bearbeitet von 
J.Domke und E. Reimerdes; XII-+ 231 Seiten, dazu 115 Seiten Tabellen. 
Berlin, J. Springer, 1912. Preis M. 12,—. 


Das Material zu diesem Buche ist bei der amtlichen Arbeit der Normal- 
eichungskommission entstanden, welche die Prüfung und Beglaubigung von Aräo- 
metern zu ihrer Aufgabe gemacht bat. Es handelt sich hier in erster Linie darum, 
die dort gewonnenen Erfahrungen den Glasinstrumentenfabrikanten zugänglich zu 
machen, um ihnen die Arbeit zu erleichtern und die Erzielung amtlich eichungs- 
fähiger Produkte zu sichern. Dazu kam aber noch das allgemeine, in Deutsch- 
land glücklicherweise so umfassend erkannte Bedürfnis, die Wissenschaft zur Be- 
[ruchtung, d. h. Vereinfachung und gleichzeitig Sicherung der Technik zu verwenden. 
So finden wir denn in dem vorliegenden Buche alles das zusammengestellt, was 
der intelligente Fabrikant neben seiner Glasmacherkunst, die er allerdings mit- 
bringen muss, zu wissen nötig hat, um Senkspindeln für alle möglichen Zwecke 
und mit allen möglichen Teilungen sachgemäss und genau herzustellen. In wohl- 
erwogener Wertschätzung der traditionell ausgebildeten Methoden haben es die 
Verfasser durchaus unterlassen, etwa andere Apparate und Einrichtungen ihrer eigenen 
Erfindung an die Stelle derer setzen zu wollen, auf die die in Betracht kommenden 
Arbeiter seit vielen Jahrzehnten eingearbeitet sind. So findet sich beispielsweise 
die einigermassen primitive hölzerne Teilmaschine der Thüringer Thermometer- 
macher genau beschrieben, wobei allerdings das alte schlichte Instrument so weit- 
gehende Verbesserung und Ausgestaltung erfahren hat, dass es tatsächich enügendes 
für den vorliegenden Zweck leistet. 

Der Inhalt zerfällt ausser den Tabellen in vier Abschnitte, von denen der 
erste die physikalisshe Grundlage der Aräometrie, nämlich die Methoden der Dichte- 
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N i bestimmung und die Theorie des Skalenaräometers, sowie das Nötige über die Kapil- 
larität bringt. Der zweite Abschnitt behandelt die Herstellung und Justierung des 
ii Skalenaräometers, die Gestalt und Gliederung desselben, rechnerische Konstruktion, 
Hilfsmittel und Apparate, Prüfungsflüssigkeiten, ;Materialien zur Herstellung der 
Aräometer, Vorbereitung, erste Justierung und Bestimmung des Instrumentes. Im 
= dritten Abschnitt werden einige besonders wichtige Formen der Aräometer be- 
schrieben. Der vierte Abschnitt behandelt das amtliche Prüfangswesen, zunächst 
H ausführlicher in Deutschland, sodann in den wichtigsten Ländern des Auslands. 
Bi Sehr zahlreiche Tafeln machen den Schluss. Wenn auch das Hauptpublikum für 
das Buch in den Kreisen der praktischen Fabrikanten zu suchen ist, so wird duch 
N wohl auch jeder Chemiker und Physiker, der Aräometer wissenschaftlich zu be- 
| nutzen wünscht, nicht ungern die Einzelheiten kennen lernen, die zur Herstellung 
\ der Instrumente führen, und deren Beherrschung eine sicherere und genauere Arbeit 
gewährleisten wird. W. 0. 


Jacobus Henrieus van’t Hofl. Sein Leben und Wirken. Von Ernst Cohen. 
XV -+638 Seiten. (Grosse Männer, Studien zur Biologie des Genies, Bd. 3), 
Leipzig, Akademische Verlagsgesellschaft, 1912. Preis M. 14.75. 


Mit höchst dankenswerter Schnelligkeit hat der langjährige Schüler und 
N Freund des dahingeschiedenen genialen Physikochemikers ein Werk den Fach- 
ä genossen und weitern Kreisen geschenkt, welches mit Erfolg dazu beitragen wird, 
i zu der allgemeinen intellektuellen Hochachtung und Bewunderung, die man diesem 
ungewöhnlich leistungsfähigen und grossen Geiste zollt, auch noch den Tribut per- 
i sönlicher Sympathie und Anhänglichkeit zu sichern, den der Dahingeschiedene 
N durch sein überaus liebenswürdiges und ehrliches Wesen so reichlich verdient hat. 
Ausser den Gründen der Pietät und Dankbarkeit, welche es uns nahe legen, soviel 
als möglich von der persönlichen Beschaffenheit des grossen Dahingeschiedenen 
für die Nachwelt zu retten, haben sich in jüngerer Zeit auch noch sehr erheb- 
liche praktische Gründe gefunden, die uns veranlassen, die Einzelheiten über 
solche ausgezeichnete und ungewöhnliche Schicksale mit der grösstmöglichen Sorg- 
falt zu verzeichnen. Denn aus den Tatsachen, welche die Entwicklung einzelner 
grosser Männer begleiten, kann man wertvolle ‚und weitreichende Hinweise darauf- 
hin entnehmen, wie wir unsere aufwachsende Jugend zu behandeln haben, um aus 
ihr das Beste und Wirksamste zu entwickeln, wozu sie das Erbegut mitgebracht 
haben. 

In solchem Sinne wird man die vorliegende Biographie als höchst lobens- 
wert beurteilen können. Wir wissen aus seinen verschiedenen Publikationen, dass 
Ernst Cohen eine besondere Freude daran findet, mit unermüdlichem Sammel- 
eifer aus den verborgensten Winkeln der Literatur zu der Frage, die er eben behan- 
delt, Einzelheiten zusammenzusuchen, und eine gewisse Sorge, ob er nicht in Ge- 
i fahr laufen würde, sich in mehr antiquarische Einzelheiten zu verlieren, mag 
\ vielleicht manchen beschlichen haben, als es hiess, dass er die Biographie von 
van ’t Hoff schreiben würde. Glücklicherweise erweist sich diese Sorge als voll- 
„ kommen unbegründet. Denn entsprechend der Grösse des Gegenstandes ist auch 
die Grösse der Gesichtspunkte, unter denen der Verfasser seinen Gegenstand be- 
handelt hat. So fehlt es weder an der persönlichen Wärme, noch an der objek- 
tiven Analyse der Tatsachen, um aus dem vorliegenden Werke einen ausgezeich- 
neten Beitrag zur Biologie des Genies zu machen. Jeder Jünger unserer Wissen- 
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schaft, ja jeder Angehörige der grossen Gemeinde wissenschaftlich denkender 
Menschen wird dem Verfasser aufrichtigen Dank zollen für die ausgezeichnete 
Weise, in der er sich seiner Aufgabe erledigt hat. Er hat die Gefahr vermieden, 
die eine allzu starke Betonung des Dankbarkeits- und Freundschaftsverhältnisses 
zu dem Verewigten mit sich gebracht haben würde, und hat doch andererseits aus 
diesem Verhältnis eine so reichliche Wärme und Herzlichkeit in die Darstellung 
gebracht, dass auch das Gemüt des Lesers neben seinem Verstande reichliche Be- 
friedigung findet. Wir können uns von Herzen dieser höchst wertvollen Bereiche- 
rung unserer biographischen Literatur freuen, zumal sie bisher in Deutschland 
weit weniger gepflegt worden ist, als beispielsweise in England. Wir verfügen 
nicht über viele Werke, die auf gleicher Höhe mit dem vorliegenden stehen. 
W. 0. 


Chemie in Einzeldarstellungen. Herausgegeben von Prof. Dr. Julius Schmidt. 
l. Band: Die Ketene vonH. Staudinger. VIII-+ 154 Seiten. Stuttgart, F. Enke, 
1912. Preis M. 4.80. 


Die Verbindungen von der allgemeinen Formel R, = © = (0 werden Ketene 
genannt und zeichnen sich durch eine ganz besondere Bereitwilligkeit und Mannig- 
faltigkeit der Reaktionen aus. Sie sind sauerstoff- und wasserempfindlich und 
addieren sich leicht mit Stoffen aller Art zu zahlreichen Verbindungen. Die Technik 
des Arbeitens mit diesen Substanzen setzt bereits eine ganz erhebliche experi- 
mentelle Geschicklichkeit voraus und ist daher nur bei längerer Beschäftigung mit 
ihnen sicher zu erreichen. 

Das ist etwa das, was bei diesem Schriftchen zu sagen wäre; die Einzel- 
heiten interessieren den organischen Chemiker und müssen in dem Werke selbst 
nachgesehen werden. Von grösserem Interesse für den allgemeinen Standpunkt, als 
es der dargestellte Gegenstand trotz seiner besonderen Reize für sich beanspruchen 
kann, ist die hier auftretende Idee, eine Monographiesammlung über die gesamte 
Chemie herauszugeben, in welcher jedes einzelne Heft von einem Fachmann be- 
arbeitet wird, der mit dem Gegenstande durch eigene Forschungen, also aus mannig- 
faltigster eigener Anschauung wohl vertraut ist. Man kann diesen Plan natürlich 
nur billigen. Aber der Berichterstatter möchte die Gelegenheit nicht versäumen, 
darauf hinzuweisen, wie hier spontan eine Ausführungsform des allgemeinen Ge- 
dankens entstanden ist, den er an gleicher Stelle vor kurzem dargelegt hat. Die 
Notwendigkeit, statt der dickleibigen Lehrbücher Monographien einzelner Gebiete 
zu setzen, hat sich hier unwillkürlich und unwiderstehlich geltend gemacht, ja sie 
hat den Plan für die ganze Unternehmung gegeben. So kann man nur wieder- 
holen, dass dieser Grundgedanke nicht nur gesund und lebensfähig ist, sondern 
dass ihm durchaus die ganze Zukunft gehört. Nur die eine Bedingung, welche 
unbedingt erfüllt werden muss, damit dieser Grundgedanke in wirklich gross- 
zügiger und allgemeiner Weise zur Geltung gebracht wird, konnte natürlich nicht 
von vornherein berücksichtigt werden, da sie zurzeit der Planung und Heraus- 
gabe dieses ersten Heftes noch nicht allgemein bekannt war. Es ist die Ein- 
haltung des Weltformates von 16:22.6 cm. Das broschierte Heft, wie es 
mir vorliegt, hat die Abmessungen 16-3:25.3 cm, ist also der Breite nach fast 
übereinstimmend mit dem Weltformat, während die Höhe um mehrere Zentimeter 
zu gross erscheint. Indessen hat der Druckspiegel nur die Dimensionen 11-6: 20 cm. 
Es kann also die Höhe hinreichend gekürzt werden, um 22.6 cm zu ergeben, denn 
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das angegebene Weltformat gilt natürlich für das beschnittene, nicht für das 
rohe Heft. Ich weiss es nicht, ob der Verleger sich entschliessen wird, die künf- 
tigen Hefte seiner Unternehmung in dem angegebenen Weltformat herauszugeben, 
Es läge durchaus in seinem Interesse, insofern dadurch sich seine Hefte alsbald 
als natürliche und selbstverständliche Bestandteile einer künftigen Enzyklopädie 
der gesamten Chemie, ja zum Schluss einer Weltenzyklopädie aller Wissenschaften 
einführen würden. Allerdings ist der Satzspiegel des ersten Heftes nicht für 
dieses Format eingerichtet, indem er oben und unten recht knapp erscheint, 
während er in der Breite einen überflüssigen Rand lässt. Hier läge also die Mög- 
lichkeit vor, bei den künftigen Ausgaben einen reichlichen Seiteninhalt dadurch 
zu sichern, dass man auch die Randbreite gehörig ausnutzt. Der gelegentliche 
Einwand, dass man doch Raum für Marginalnotizen behalten müsste, ist kein Ein- 
wand für den modernen Arbeiter, denn die Notizen macht man nicht auf die freien 
Ränder seines Buches, sondern man macht sie auf zugeschnittene Zettel, die her- 
nach ihren systematischen Platz in der Zettelsammlung finden. So stehen sie 
für den dauernden Gebrauch offen und werden nicht auf dem Bücherrande ver- 
gessen. 

Man lehne diese Bemerkungen nicht mit dem Hinweise ab, dass das Utopien 
seien, und dass man der Selbständigkeit des einzelnen Verlegers oder Autors nicht 
durch das Vorschreiben eines bestimmten Formates vorgreifen dürfte. Wo die 
Selbständigkeit und Unabhängigkeit des Einzelnen keinen praktischen Nutzen und 
keinen ästhetischen oder ethischen Wert hat, da ist unbedingt sie zu gunsten der 
Vereinheitlichung zu beseitigen. Denn ein Buch ist nicht der persönliche Besitz 
eines einzelnen Menschen, sondern ein soziales Produkt und hat deshalb auch 
seine äussere Erscheinung den sozialen Allgemeinforderungen unterzuordnen, 

W. oO. 


The Measurement of High Temperatures by G.K. Burgess and H.Le Chate- 
lier. XVII +5108S. Third Edition. New York, J. Wiley & Sons, 1912. 


Während seiner mehrmaligen Häutung hat sich das vorliegende Werk sehr 
stark verändert. War es in der ersten Auflage ein ausgeprägt persönlich gefärbtes 
Stück Arbeit, dessen Charakter wesentlich durch den zweitgenannten Autor und 
seine bahnbrechende Arbeit bedingt, und in welchem wenig über andere konkur- 
rierende Verfahren zu finden war, so ist es allmählich in der Hand des erst- 
genannten Mit- und gegenwärtig wohl alleinigen Verfassers ein sehr vollständiges 
und unparteiisch geschriebenes Handbuch über das ganze Gebiet der Pyrometrie 
geworden. 

Die gegenwärtige Auflage bringt nach einer Einleitung elf Kapitel, welche 
folgende Gegenstände behandeln. Die Normalskala der Temperaturen, Gaspyro- 
meter, kalorimetrische Pyrometrie, thermoelektrische Pyrometer, Widerstandspyro- 
meter, das Gesetz der Strahlung, Strahlungspyrometer, optische Pyrometer, ver- 
schiedene pyrometrische Methoden, registrierende Pyrometer und die Standarüi- 
sierung von Pyrometern. Wie man sieht, ist praktisch das ganze in Frage kommenJe 
Gebiet gedeckt und durch den Umstand, dass der Hauptverfasser in sehr naher 
Beziehung zu den Arbeiten bei hohen Temperaturen steht, welche gegenwärtig im 
geophysikalischen Laboratorium in Washington mit so grossem Erfolg durchgeführt 
werden, gibt dem Werk noch den persönlichen Charakter, der aus naheliegenden 
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psychologischen Gründen das Interesse des Darstellenden an seinem Gegenstande 
und das Interesse des Lesers an der Darstellung erhöht. W. O0. 


Die Radioaktivität von Mme. P. Curie, Professor an der Facult& des Sciences 
zu Paris. Deutsch von B. Finkelstein. Mit einem für die deutsche Ausgabe 
verfassten Nachtrag von Mme. P. Curie. Zwei Bände, 1. Band XV +419 $,, 
2. Band VI+583 S. Leipzig, Akademische Verlagsgesellschaft, 1912. Preis 
M. 28.—. 

Die französische Originalausgabe dieses hervorragenden Werkes ist an dieser 
Stelle bereits angezeigt worden. Es bleibt also nur noch nachzutragen übrig, dass 
die gegenwärtige deutsche Ausgabe durch einen von der Verfasserin besonders ge- 
schriebenen Nachtrag ergänzt ist. Die Übersetzung ist tadelfrei und sachverständig, 
und die buchtechnische Ausstattung lässt nichts zu wünschen übrig. W. 0. 


Theorie de la Couche Capillaire Plane des Corps Purs par Gerrit Bakker. 
Scientia Nr. 31. 93 $S. Paris, Gauthier-Villars, 1911. 


Der Verfasser hat, wie ein Blick durch die Literaturverzeichnisse lehrt, sein 
ganzes Leben der Erforschung der Probleme gewidmet, welche die Kapillaritäts- 
theorie der Wissenschaft noch bietet. Die allgemeinen Formen, in welcben sich 
die Oberflächenenergie betätigt, sind ja seit den grundlegenden Forschungen von 
Laplace, Young und Gaufs u. a. festgelegt worden. Doch bietet die weitere Ver- 
tiefung des Problems gerade gegenüber der gegenwärtig erreichten detailliertern 
Einsicht in die Konstitution der Flüssigkeiten ein besonderes und lebhaftes In- 
teresse, Ebenso ist es selbstverständlich, dass eine tiefere Einsicht in die Gesetze 
der Oberflächenenergie auch Material zur bessern Koordinierung und Beherrschung 
der so überaus mannigfaltigen Erscheinungen liefern wird, welche die Art der 
Energie bei den kolloiden Gebilden hervorruft. 

Der Gegenstand des vorliegenden Büchleins stellt das fundamentale Problem 
dar, von dessen Bearbeitung und Durchdringung alle weitern, verwickeltern Sonder- 
fragen in der Theorie der Oberflächenspannung abhängen. Der Inhalt der Schrift 
lässt sich kurz als eine Anwendung der van der Waalsschen Ansätze auf die 
Trennungsfläche zwischen Flüssigkeit und Dampf kennzeichnen. Eine geschicht- 
liche Einleitung bereitet das Problem vor und eine Anzahl eigener Untersuch- 
ungen des Verfassers bringen es zu einem gewissen Abschluss. W. 0. 


Das Relativitätsprinzip der Elektrodynamik von O. Berg. 50 S. Göttingen, 
Vandenhoeck & Ruprecht, 1910. Preis M. 1.60. 


Der Verfasser trägt die bekannten Tatsachen und Überlegungen vor, welche 
zu dem Relativitätsprinzip geführt haben, und wendet an dieses Prinzip eine Kri- 
tik, deren Ergebnis er dahin zusammenfassst, dass zu einer unbedingten Annahme 
des Relativitätsprinzips zurzeit durchaus keine Notwendigkeit vorliege. Denn die 
experimentellen Grundlagen liessen sich auch auf andere Weise deuten, die frei- 
lich dem gegenwärtigen Denken ebenfalls ziemlich fremdartig erscheinen. Bis 
auf neue Versuche, für deren Ausführung er allerdings bei dem Stand der gegen- 
wärtigen experimentellen Technik keine Hoffnung hegt, müsse man also das 
Problem auf sich beruhen lassen. W. oO. 
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Müller-Pouillets Lehrbuch der Physik und Meteorologie in vier Bänden, Zehnte 
umgearbeitete und vermehrte Auflage von L. Pfaundler. Vierter Band, fünftes 
Buch: Magnetismus und Elektrizität von Kaufmann, Coehn und Nippoldt, 2. Ab- 
teilung. S. 623—976. Braunschweig, F. Vieweg & Sohn, 1912. Preis M. 9.—. 


Die vorliegende Abteilung des wohlbekannten Werkes behandelt Elektro- 
magnetismus und Elektrodynamik, Induktionsströme, Gleichstromtechnik, Wechsel- 
strom, elektrische Schwingungen, drahtlose Telegraphie und Telephonie. Etwas 
über den Charakter und Wert dieses ausgezeichneten Werkes zu sagen, ist hier 
überflüssig. So kann die Berichterstattung sich mit der Nachricht über seinen 
Fortgang und bald bevorstehende Beendigung begnügen. W. 0. 


Handbuch der Materialienkunde für den Maschinenbau von A. Martens. 
Zweiter Teil. Die technisch wichtigen Eigenschaften der Metalle und Legie- 
rungen von E. Heyn. Hälfte A. Die wissenschaftlichen Grundlagen für das 
Studium der Metalle und Legierungen. Metallographie. XXXII + 5068. Berlin, 
J. Springer, 1912. Preis M. 42.—. 


Es ist sehr lehrreich, an der Hand der Vorrede und mancher Stellen im 
Text die Stellung des Verfassers zu dem Verhältnis zwischen Wissenschaft und 
Technik in dem vorhandenen Problemgebiet zu beobachten. Er kann nicht in 
Abrede stellen, und hat auch nicht die Absicht dazu, dass die jahrhundertlange 
Arbeit der Techniker zu keinem entscheidenden Verständnis des merkwürdigen 
Verhaltens der Metalle, sowohl in reinem wie im gemengten und legierten Zustande, 
geführt hat. All die ungeheure Mannigfaltigkeit der rein empirischen Erfah- 
rungen, die sich beispielsweise um das Problem des Stahls gesammelt hatten, 
konnte in keiner zusammenfassenden Darstellung vereinigt werden, bevor die 
von diesem Problem ganz unabhängig entwickelte Phasenlehre und die damit im 
Zusammenhang stehenden Forschungen über Lösungen, Sättigungen, Überkaltungen 
und andere Überschreitungserscheinungen, kurz: bevor das ganze Gebiet der 
heterogenen Zustände theoretisch von Willard Gibbs und seinen Nachfolgern ins 
Klare gestellt worden war. So hat er auch anscheinend zunächst versucht, von 
dem Standpunkt des Technikers, der ungern den massgebenden Einfluss der ab- 
strakten oder reinen Wissenschaft anerkennen möchte, den gegenwärtigen Zustand 
der Metallographie ohne Bezugnahme auf jene wissenschaftlichen Grundlagen dar- 
zustellen. Aber er gibt selbst sachgemäss an, dass das vollkommen unmöglich 
ist, dass der heutige Techniker durchaus nicht die Denkmittel entbehren kann, 
welche ihm die abstrakte Wissenschaft zur Verfügung gestellt hat. So zeigt denn 
auch tatsächlich eine Übersicht über den Inhalt, dass dieses aus der stetigen Be- 
rühbrung des Verfassers mit praktischen Problemen hervorgegangene Werk sich 
nicht wesentlich unterscheidet von andern, zu denen die Autoren ihre Erfahrungen 
im Laboratorium gesammelt und durch das Studium der Literatur ergänzt hatten. 

Nach einer allgemeinen Einleitung über Metalle und Legierungen werden 
die Vorgänge bei der Erstarrung und Abkühlung der Legierungen geschildert und 
die dabei eintretenden Vorgänge besprochen. Hier tritt als Grundlage alsbald 
das Phasengesetz auf, das nach den üblichen Beispielen dargelegt wird, und als- 
bald auf die Deutung der Erscheinungen bei Legierungen aus zwei Bestandteilen 
Anwendung findet. Die entsprechenden Bilder, weiche die Beziehung zwischen 
Gleichgewichtstemperatur, zwischen fester und flüssiger Phase und Konzentration 
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darstellen, werden ganz wie in einem Lehrbuch der allgemeinen Chemie syste- 
matisch je nach den gegenseitigen Löslichkeitsverhältnissen der beiden Phase ab- 
gehandelt, Ein weiterer Teil dieses Kapitels behandelt die Dreistofflegierungen, 
die metastabilen Gleichgewichte, Unterkühlungen und vollkommenen Gleichgewichte 
und die Steigerungen. Der dritte Abschnitt geht auf die Verfahren zur Ermittlung 
der c, t-Bilder über und unterscheidet dabei das thermische Verfahren, die Trennung 
der im Gleichgewicht befindlichen Phasen, die Ergänzung durch die Beobachtung 
des Kleingefüges und die anderer physikalischen Eigenschaften. Der vierte Ab- 
schnitt bat den Gefügeaufbau der Metalle und Legierungen und die Gefüge- 
beobachtungen zum Gegenstande, enthält also das, was man im engern Sinne 
Metallographie nennt. Die folgenden Abschnitte behandeln allgemeines über die 
Eigenschaften der metallischen Stoffe, die Festigkeitseigenschaften und die Härte, 
metallische Stoffe und Gase, das Schwinden und seine Begleiterscheinungen, den 
Flüssigkeitsgrad der geschmolzenen metallischen Stoffe, magnetische Eigenschaften 
und elektrische Leitfähigkeit. 

Das Werk ist, wie aus dem Titelblatt ersichtlich, wesentlich ein Produkt der 
Tätigkeit des Materialprüfungsamtes in Lichterfelde, welches, wie bekannt, sich 
zur wesentlichen Aufgabe gesetzt hat, die in Deutschland so segensreich ent- 
wickelte Beziehung zwischen Technik und Praxis nicht nur aufrecht zu erhalten, 
sondern in dem ganzen umfassenden Gebiet seiner Aufgaben tunlichst zu erweitern. 
Für die Lösung dieser allgemeinen Aufgabe wird denn auch das vorliegende Werk 
seinen Anteil beitragen, wenn auch vielleicht die ausgeprägt persönliche Art und 
Weise, mit welcher der Verfasser den Gegenstand behandelt, hier und da eine 
leise Reibung erregen wird, über die man indessen wohl am zweckmässigsten mit 
wohlwollendem Lächeln vorübergehen wird. Sachliches hat der Berichterstatter 
nicht auszusetzen gefunden. Er muss freilich bekennen, dass ihm zum eingehen- 
den Studium des ganzen umfangreichen Werkes die Zeit gefehlt hat, so dass er 
sich mit Stichproben hat begnügen müssen. W. oO. 


Stand und Wege der analytischen Chewie. Von W. Böttger. Die chemische 
Analyse. Sammlung von Einzeldarstellungen auf dem Gebiete der chemischen, 
technisch-chemischen und physikalisch-chemischen Analyse. Herausgegeben von 
B. M. Margosches. 55 $. Stuttgart, F. Euke, 1911. Preis M. 1.80. 


W. Böttger gehört zu den wenigen Forschern, welche in der Entwicklung 
der analytischen Chemie ihre Lebensaufgabe gefunden haben, und die den Fort- 
schritt nicht nur in der Vermehrung der Methoden und der Beseitigung der den 
frühern anbaftenden Ungenauigkeiten suchen, sondern welche aus dem Studium 
der allgemeinen Wissenschaft die Denkmittel und Wege entnommen haben, grund- 
sätzlich reformierend und ausgestaltend in ihre Disziplin einzugreifen. Der Ge- 
danke, welcher in der vorliegenden Schrift vertreten wird, ist der, dass der Haupt- 
punkt aller analytischen Chemie, die Genauigkeit der Resultate, nicht mehr als 
blosses Gesamtphänomen ohne Analyse in seine Elemente aufzufassen ist, wie das 
bisber stets und stillschweigend geschehen war, sondern dass in methodischer 
Weise der Schlussfehler als die Summe der einzelnen Fehler betrachtet wird und 
durch die Aufdeckung und Beseitigung der letztern das allgemeine Problem zu 
lösen ist, wie man mit einem Minimum von Aufwand ein Maximum von Genauig- 
keit erreichen kann. Aus dem Schlusswort, in welchem der Verfasser seinen Ge- 
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dankengang zusammenfasst, seien folgende Sätze angeführt, welche die program- 
matische Bedeutung dieser Schrift kennzeichnen werden. 

„In dieser Arbeit sind die Mängel dargelegt worden, die der empirischen 
Bearbeitungsweise analytischer Probleme anhaften. Sie bestehen darin, dass die 
Fehler summarisch und indirekt ermittelt werden, so dass der Einfluss der 
einzelnen Umstände, die Fehler veranlassen können — in schwierigern Fällen 
wenigstens —, nicht hinreichend deutlich erkannt wird, dass sich damit die Be- 
dingungen ermitteln lassen, unter denen der Fehler im Endresultat einen be- 
stimmten Betrag nicht übersteigt. Dagegen ist durch gründliche Erwägung der 
möglichen Fehlerquellen und durch direkte Bestimmung der einzelnen Fehler 
auch das Mittel gefunden, durch das der Gesamtfehler auf einen bestimmten Be- 
trag eingeschränkt werden kann. — Die Gesichtspunkte und Mittel dazu bietet 
die physikalische Chemie. An die Stelle der Geschicklichkeit (eigentlich der 
Beherrschung des Technischen), als der massgebenden Eigenschaft für die Aus- 
übung der Analysierkunst, wird die Fähigkeit treten, die Fehlerquellen auf 
Grund allgemeiner Gesetzmässigkeiten zu beurteilen und die Bestimmung der 
einzelnen Fehler zu ermöglichen. — Es ist zu erwarten, dass so einer weiter 
um sich greifenden Energie- und Zeitverschwendung vorgebeugt wird.“ 

Diese wichtigen und weitreichenden Gedanken sind auf das herzlichste will- 
kommen zu heissen, und es ist damit selbstverständlich der Wunsch verbunden, dass 
es dem Verfasser gegönnt sein möge, seine Pläne so wirksam und schnell wie 
möglich auszuführen. W. 0. 


Populär-wissenschaftliche Vorlesungen von E. Mach. 4. vermehrte und durch- 
gesehene Auflage. XII+50858. Leipzig, J. A. Barth, 1910. Preis M. 6.80. 
Die populären Vorlesungen Machs sind unserer aufstrebenden wissenschaft- 
lichen Jugend längst als eines der besten Hilfsmittel bekannt, um wissenschaft- 
liches Denken in eindringlicher und festhaftender Form zu lernen und dabei 
gleichzeitig den eigenen Gesichtskreis in oft höchst überraschender und folgen- 
reicher Weise zu erweitern. Die schnell aufeinanderfolgenden Neuauflagen, nach- 
dem das Buch in seiner ersten Form lange Zeit auf Anerkennung und Verbreitung 
hat warten müssen, beweisen, wie die ganz einzigartigen Eigenschaften des Mach- 
schen Geistes weiter und weiter erkannt werden und ihren Einfluss ausüben. In 
der vorliegenden vierten Auflage sind folgende neue Aufsätze zu finden: Beschrei- 
bung und Erklärung; ein kinematisches Kuriosum; der physische und psychische 
Anblick des Lebens; zum physiologischen Verständnis der Begriffe; werden Vor- 
stellung, Gedanken vererbt?; Leben und Erkennen; eine Betrachtung über Zeit 
und Raum. So werden auch die Besitzer der ersten Auflage dem Wunsche nicht 
widerstehen können, das kennen zu lernen, was der in voller Geistesfrische sein 
Alter ertragende und fruchtbar machende Meister über diese hochinteressanten 
Fragen zu sagen weiss. W. 0. 
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Über Adsorption und gesättigte Oberflächen. 


Von 
Robert Marc. 
(Mitteilung aus dem mineralogischen Institut der Universität Jena.) 
(Mit 9 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 5. 9. 12.) 


1. Einleitendes. 


G. ©. Schmidt!) hat zuerst an dem Beispiel der Adsorption von 
Essigsäure durch Kohle gezeigt, dass die Adsorption einen obern Grenz- 
wert besitzt, einen Wert, oberhalb dessen einer Zunahme der Konzen- 
tration in der Lösung, bzw. Umgebung, keine Zunahme der adsorbierten 
Menge mehr entspricht. Ich hatte bereits vorher aus der Tatsache, dass 
die Kristallisation durch Farbstoffzusätze bei ganz bestimmten von den 
Konzentrationen des Zusatzes abhängigen Übersättigungen zum Stillstand 
gebracht wird, auf die Existenz einer solchen Fassungsgrenze der Ober- 
fläche geschlossen?) und konnte dann fast gleichzeitig mit Schmidt, 
und unabhängig von ihm, diese „Sättigungsgrenze“ bei der Adsorption 
der verschiedensten Farbstoffe durch Kristalle nachweisen). Die bisher 
allgemein zur Berechnung von Adsorptionsisothermen angewandte Ex- 
ponentialgleichung «a = kl”, wo a die an einer bestimmten Oberfläche 
adsorbierte Menge, / die in der Lösung verbleibende Menge und n ein 
echter Bruch ist, sieht einen solchen „Sättigungspunkt“ nicht vor, bei 
ihr ist für % = unendlich auch « = unendlich, und Schmidt schloss 
aus dieser Tatsache, dass diese Formel durch eine andere zu ersetzen sei, 
die er aus einer theoretischen Vorstellung von dem Adsorptionsvorgang 
ableitete. Diese Formel enthält den experimentell gefundenen Sättigungs- 
wert und ausserdem zwei empirisch festzustellende Konstanten. Die 
Messungen von Schmidt für Essigsäure an Kohle und für Jod aus 
Benzol an Kohle liessen sich recht gut nach seiner neuen Formel 
berechnen. Auf die von mir gefundenen Adsorptionen von Farbstoffen 
an Kristallen liess sich aber diese Formel nicht recht gut anwenden, 


!) Zeitschr. f. physik. Chemie 74, 689 (1910). 
2) Zeitschr. f. physik. Chemie 73, 685 (1910). 
®) Zeitschr. f. physik. Chemie 75, 710 (1911). 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LXXXI. 41 


642 Robert Marc 


diese erweckten vielmehr den Eindruck, als ob bei ihnen der Übergang 
von dem veränderlichen Teil der Kurve zu dem „Sättigungszustand“ 
diskontinuierlich erfolge, und als ob die Kurven bis zu diesem Punkte 
recht gut der alten Exponentialformel gehorchten. Dieser Annahme 
von der Existenz eines solchen diskontinuierlichen Übergangs wider- 
sprachen nun die Messungen von Schmidt keineswegs!), auch sie 
waren bis dicht an den Sättigungspunkt durch die alte Formel recht 
gut darstellbar, und es war sehr wohl möglich, dass bei ihnen die 
Diskontinuität nur dadurch nicht zum Ausdruck gebracht wurde, dass 
die Kurven einen recht niedrigen n-Wert besassen, und die Sättigung 
erst bei hohen Konzentrationen eintrat, während bei mir die »-Werte 
sehr hoch, in einem Falle fast 1 und die Sättigungskonzentrationen 
recht tief waren. 

Jedenfalls schienen mir weitere eingehende Versuche recht wichtig 
zur Entscheidung dieser meines Erachtens prinzipiellen Frage zu sein. 
Die Bedeutung dieser Frage schien aber noch mehr in den Vordergrund 
gerückt durch eine kürzlich von Arrhenius?) veröffentlichte Arbeit, in 
der er auf Grund der Entdeckung des Sättigungswerts der Adsorption 
eine ganz neue Theorie der Adsorption aufstellt. Arrhenius leitet eine 
neue Formel mit nur einer empirischen Konstanten ab und prüft diese 
Formel an den Messungen Schmidts und an den Messungen von Titoff°) 
und I. F. Homfray*) für die Adsorption von Gasen an Kohle. Er tut 
dar, dass die Kompressibilität der Gase durch das gleiche Gesetz aus- 
gedrückt werden kann, und dass somit die Adsorption im Gegensatz zu 
der allgemein üblichen Auffassung nicht als eine kapillare Eigenschaft, 
sondern als eine rein molekulare Eigenschaft des adsorbierten Stoffs 
aufzufassen ist. Gegen die Auffassung von Arrhenius hat Schmidt’) 
eingewandt, dass die meisten Messungen seiner einkonstantigen Formel 
doch nur recht ungenügend folgten. 

Das experimentelle Material, das zur Prüfung der erwähnten Be- 
ziehungen vorlag, muss im allgemeinen als noch ziemlich dürftig an- 
gesehen werden. Die Messungen Titoffs und Homfrays sind zwar 
mit grosser experimenteller Sorgfalt ausgeführt, immerhin aber noch 
ziemlich ungenau, was bei der geringen Definition einer Kohlenober- 
fläche und der Schwierigkeit, dieselbe gasfrei zu erhalten, nicht weiter 


1) Marc, Zeitschr. f. physik. Chemie 76, 65 (1911). 

2) Meddelanden K. Vetenskapsakademiens Nobelinstitut [2] Nr.7 (1910). 
®) Zeitschr. f. physik. Chemie 74, 641 (1910). 

*) Zeitschr. f. physik. Chemie 74, 129 (1910). 

5) Zeitschr. f. physik. Chemie 78, 667 (1912). 
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zu verwundern braucht. Die Versuche Schmidts sind zwar als recht 
sorgfältig und gut reproduzierbar zu bezeichnen, im wesentlichen liegen 
aber nur zwei Messungsreihen, nämlich von Jod an Kohle und von 
Essigsäure an Kohle, vor. Bei diesen Stoffen kommt für die Beurtei- 
lung der Verhältnisse noch erschwerend hinzu, dass die Adsorption 
recht erheblich und die Sättigungskonzentration recht hoch ist. Vor 
allen Dingen ist aber in vielen Fällen, bei den Gasen sogar in allen 
| Fillen, die Sättigungskonzentration nicht erreicht worden und konnte 
nur durch eine beträchtliche Extrapolation ermittelt werden. 

Ich glaubte, bei meinen Versuchen die kristallinischen Niederschläge 
als Adsorbenzien beibehalten zu müssen, da dieselben einerseits viel 
eindeutigere Oberflächenverhältnisse bieten, und andererseits die bis- 
herigen Versuche mir gezeigt hatten, dass bei ihnen die Sättigungs- 
werte viel früher bei viel niedrigern Konzentrationen erreicht werden. 

Vor allen Dingen schien es mir wichtig, zur Entscheidung der 
schwebenden Fragen der Natur der gesättigten Oberflächen mein Augen- 
merk zuzuwenden. In dieser Beziehung hatte ich mir eine Arbeitshypo- 
these gemacht, die mich etwa zu der folgenden Anschauung brachte: 

Wenn meine Ansicht von dem diskontinuierlichen Erreichen des 
Sättigungswerts richtig ist, und wir in der Adsorption eine Betätigung 
der Oberflächenenergie erblicken, so müssen wir annehmen, dass diese 
ÜOberflächenenergie durch die Adsorption erniedrigt schliesslich ein Mini- 
mum erreicht, unter das sie nicht herabsinken kann. Eine solche Ober- 
fläche mit dem Minimum an Energie wäre also gesättigt, sie hätte alle 
der Oberfläche eigentümlichen Fähigkeiten, also die Fähigkeit zu ad- 
sorbieren, als Kristallisationskeim, als Katalysator bei heterogenen Re- 
aktionen zu wirken, verloren. Dieser Minimumwert muss dadurch erreicht 
werden, dass jedes adsorbierte Molekül eines bestimmten Stoffs eine ganz 
bestimmte Menge Öberflächenenergie absättigt. Ist dieses aber nun der 
Fall, dann muss unbedingt auch folgende Beziehung gelten: Wenn x 
Moleküle des Stoffs A und kr Moleküle des Stoffs B eine bestimmte 
Überflächenenergie Z absättigen, so muss A eine k mal grössere Sät- 
tigungsfähigkeit besitzen als B. Dann muss aber auch eine andere 
Oberflächenenergie KZ durch Kx Moleküle des Stoffs A und Kkx 
\oleküle des Stoffs B abgesättigt werden, d. h., es müssen zwischen 
den Sättigungswerten quantitative Beziehungen bestehen. Diese Theorie 
wurde, wie gesagt, als Arbeitshypothese aufgestellt lange vor dem Er- 
scheinen der Abhandlung von Arrhenius. Das Zutreffen solcher quan- 
titativer Beziehungen ist natürlich noch nicht als genügender Beweis 
für die Richtigkeit der Hypothese aufzufassen, und in der Tat leiten 
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die Überlegungen von Arrhenius zu derselben Konsequenz hin. Stellen 
wir uns vor, dass jede Grenzfläche eine Schicht von ganz bestimmter 
Dicke auf sich adsorbieren kann, so ist es verständlich, dass Sättigung 
eintritt, wenn diese Schicht mit adsorbierten Molekülen gefüllt ist. Es 
wird daher der Sättigungswert einerseits von der Dicke der adsorbierten 
Schicht und andererseits von der Komprimierbarkeit der Moleküle des 
adsorbierten Stoffs abhängen. Ist die Schichtdicke lediglich eine Funktion 
der Natur der adsorbierenden Grenzfläche, also der beiden die Grenz- 
fläche bildenden Stoffe, so ist, da die Komprimierbarkeit zweifellos 
lediglich eine Funktion des adsorbierten Stoffs ist, ohne weiteres er- 
sichtlich, dass die gleichen quantitativen Beziehungen bestehen müssen. 
Dagegen würde diese letztere Annahme unbedingt gegen ein diskonti- 
nuierliches Erreichen des Grenzwerts sprechan. 


Experimenteller Teil. 


Es zeigte sich sehr bald, dass es unter den von den Kristallen 
genügend stark adsorbierbaren Stoffen nur sehr wenige gab, die einiger- 
massen gut analytisch bestimmbar gewesen wären. Ausser den Farbstoffen 
waren es im wesentlichen kolloide oder halbkolloide Stoffe, für die eine 
zuverlässige und namentlich leicht ausführbare analytische Bestimmungs- 
methode nicht vorhanden war. Ich glaubte daher schon, mich mit der 
Untersuchung von Farbstoffadsorption begnügen zu müssen, indem ich 
die kolorimetrische Methode nach Möglichkeit genau ausführte. Zu diesem 
Zweck benutzte ich statt des einfachen Kastenkolorimeters der frühern 
Versuche ein Kolorimeter von Ph. Pellin in Paris mit verschiebbarer 
Schichtdicke. Mit diesem Kolorimeter konnten allerdings die blauen 
Farbstoffe, zumal Patentblau, recht sorgfältig kolorimetriert werden, für 
die gelben und roten Farbstoffe liess aber die Genauigkeit auch hier 
recht viel zu wünschen übrig, und die von der gestellten Aufgabe ge- 
forderte Genauigkeit konnte eigentlich, selbst in den besten Fällen, nicht 
erreicht werden. Wie wir weiter unten sehen werden, lassen daher auch 
die an Farbstoffadsorptionen gemachten Erfahrungen keine bindenden 
Schlüsse zu. Gerade alsich ein Scheitern der projektierten Untersuchungen 
an diesen experimentellen Schwierigkeiten befürchtete, lernte ich das neu 
konstruierte Flüssigkeitsinterferometer von Loewe der Firma Carl Zeiss 
kennen. Im Jannar dieses Jahres gelangte ich dann durch das Entgegen- 
kommen der Carl-Zeiss-Stiftung in den Besitz eines solchen Instru- 
ments, und im Juli erhielt ich ein ähnliches, aber infolge inzwischen 
angebrachter Verbesserungen viel empfindlicheres Instrument. Diese 
sollen im nachfolgenden als Interferometer 1 und 2 bezeichnet werden. 
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Über das Interferometer brauche ich hier nichts weiter zu sagen. 
Es ist bereits von Loewe!) eingehend beschrieben worden und in 
spezieller Beziehung zu den hier in Frage stehenden Untersuchungen 
von mir?). Die Empfindlichkeit des Interferometers 1 betrug bei An- 
wendung der 2cm-Kammer etwa 0-0005°),, d. h. es können noch Än- 
derungen von 0-0005g in 100 ccm Wasser mit Sicherheit nachgewiesen 
werden. Die Grenze der Reproduzierbarkeit beträgt etwa das Vierfache, 
also 0.002°), im ungünstigsten Falle. Die Genauigkeit des Interfero- 
meters 2, das mit einer 4cm-Kammer zur Anwendung gelangte, war 
in dieser Form nahezu neunmal grösser, also etwa 0-00005°),, die Re- 
produzierbarkeit in der Einstellung aber darf wegen des Einflusses, den 
hier bereits geringe Temperaturschwankungen und andere Zufälligkeiten 
besitzen, auf höchstens das Achtfache dieses Betrags, also auf 0-0004— 
0.0005°), geschätzt werden. 

Das Verfahren bei den Adsorptionsmessungen unterscheidet sich 
nicht wesentlich von den früher von mir verwendeten Verfahren. Als 
Adsorptionsgefässe dienten die bereits früher beschriebenen Eprouvetten 
mit eiförmig erweitertem Ende. In diese Eprouvetten wurden je nach- 
dem meist 1—2g Adsorbens und 10cem Flüssigkeit gegeben. Es wurde 
dann zunächst eine Minute kräftig mit der Hand und dann noch eine 
halbe Stunde in einer Schüttelmaschine über Kopf geschüttelt. Zahl- 
reiche Vorversuche hatten ergeben, dass etwa zehn Minuten zur Ein- 
stellung des Gleichgewichts genügen. Die Schüttelmaschine befand sich 
in dem Kristallisierkeller mit ziemlich gut konstanter Temperatur. Von 
der Anwendung des Thermostaten konnte, in Anbetracht der geringen 
Temperaturempfindlichkeit der Vorgänge, abgesehen werden. Nach dem 
Schütteln liess man 24 Stunden in den Eprouvetten absitzen und heberte 
dann in andere trockene Reagensgläschen, in denen die Lösungen zwecks 
vollständiger Klärung weitere 24 Stunden stehen blieben. Zur Messung 


wurden bei der 2cm-Kammer 2—3 cem, bei der 4 cm-Kammer ca. 5 ccm 
benötigt. 


2. Präzisierung der Aufgabe. 

Die Aufgabe, die der experimentellen Lösung zu unterziehen war, 
gliederte sich nach dem oben Gesagten ganz naturgemäss in die fol- 
genden Teile: Zunächst musste eine erhebliche Anzahl von Stoffen 
gefunden werden, die sich in nennenswerter Weise von den kristal- 
linischen Niederschlägen adsorbieren liessen und möglichst hierbei 
festgestellt werden, was für Stoffe überhaupt von Kristallen adsorbiert 


a) Physik. Zeitschr. 11, 1017 (1910); Annalen der Hydrographie 1912, 303. 
?) Chemiker-Zeitung 58, 537 (1912); Zeitschr. f. Kolloidchemie 9, 195 (1912). 
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werden. Sodann sollte die Natur der Adsorptionsisothermen an Kri- 
stallen möglichst genau untersucht werden, und hierbei ganz besonders 
die Grenze der Adsorption und der Übergang der Isothermen von den 
veränderlichen Zustand zu diesem unveränderlichen „Sättigungszustand“ 
studiert werden. Der letzte Teil der Untersuchung sollte einen Einblick 
in die Natur der „gesättigten“ Oberfläche gewähren und uns darüber 
unterrichten, ob irgend welche quantitative Beziehungen zwischen der 
Natur des adsorbierenden, bzw. adsorbierten Stoffs und dieser Grenze 
der Adsorbierbarkeit bestehen. 


3. Welche Stoffe werden an den Kristallen adsorbiert? 


In der sechsten Abhandlung über „die Kristallisation aus wässerigen 
Lösungen“!) habe ich darauf aufmerksam gemacht, dass, soweit sich dies 
hat feststellen lassen, alle Stoffe, die an einem festen Stoff adsorbiert 
werden, auch mehr oder weniger in fester Lösung von diesem Stoff 
aufgenommen werden. Dies ging vor allen Dingen auch aus Beobach- 
tungen beim Anfärben von Kristallen hervor. Hier zeigt es sich, dass 
alle untersuchten Farbstoffe, die einen Kristall oberflächlich anfärben, 
diesen unter geeigneten Umständen auch durch und durch zu färben 
vermögen, d.h. also nach unsern jetzigen Auffassungen eine feste homo- 
gene Phase, d. i. eine feste Lösung, zu bilden imstande sind. Qualitativ 
ist ja das Auftreten aller am Gleichgewicht beteiligten Stoffe in allen 
drei Phasen eine thermodynamische Notwendigkeit, quantitativ dagegen 
lässt sich bei unserer vollständigen Unkenntnis des festen Lösungs- 
zustands gar nichts voraussagen. Die eben mitgeteilten Beobachtuugen 
lassen aber darauf schliessen, dass zu einer merklichen Adsorption eine 
merkliche feste Lösungsfähigkeit gehören muss. Danach war zu erwarten, 
dass sich folgende Arten von Stoffen an Kristallen in merklicher Menge 
würden adsorbieren lassen. 

1. Stoffe, die mit den adsorbierenden Kristallen isomorph sind und 
mit ihnen daher in allen Verhältnissen oder in merklicher Weise Misch- 
krisalle bilden. 

2. Stoffe, die zwar nicht für sich in der Form des adsorbierenden 
Stoffs auftreten können, wohl aber ihrer ganzen chemischen Natur nach 
die Tendenz zur Bildung isomorpher Kristalle besitzen, wie z. B. Silber- 
nitrat und Natriumnitrat, und infolge davon mit diesen Reihen von 
Mischkristallen bilden. 


3. Es werden wohl die ähnlich kristallisierenden Stoffe eine einiger- 
massen ausgesprochene Neigung besitzen, in geringem, wenn auch nicht 


*, Zeitschr. f. physik. Chemie 79, 71 (1912), 
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gerade messbarem Masse feste Lösungen in dem andern Stoffe zu bilden. 
Solche Stoffe pflegen meist mit dem andern Kristall parallel zu ver- 
wachsen. 

Bei den andern Stoffen wird die Neigung, sich dem Kristallnetz 
einer andern Substanz zu fügen, um so geringer werden, je ausgespro- 
chener einerseits ihr Bestreben, zu kristallisieren, überhaupt ist, und je 
ferner das Kristallsystem, in dem sie normalerweise stabil oder relativ 
stabil sind, dem System des lösenden Kristalls steht. Stoffe, die dagegen 
eine nur sehr geringe oder keine merkliche Tendenz zum Kristallisieren 
überhaupt besitzen, werden in allen kristallinischen Substanzen, und 
ebenso natürlich in den nicht kristallinischen, sich lösen können. Es 
sind das also die grossmolekularen, kolloiden Stoffe. Mit abnehmendem 
Molekulargewicht steigt im allgemeinen die Neigung zum Kristallisieren 
in ein oder einigen ganz bestimmten Formen. Wir erhalten die Halb- 
kolloide, bei denen nun die Fähigkeit, feste Lösungen mit andern Stoffen 
zu bilden, zwar noch stark vorhanden ist, aber bereits sehr stark von 
den kristallinischen Eigenschaften des lösenden Stoffs abhängig ist. 
Solche Halbkolloide sind die meisten Farbstoffe. 

Wir werden also, wenn unsere Beziehungen zwischen Adsorption 
und Löslichkeit in festem Zustand tatsächlich bestehen soll, erwarten 
müssen, dass folgende Stoffe an kristallinischen Substanzen adsorbiert 
werden: die drei unter Ziffer 1—3 angeführten Kategorien von kri- 
stalloiden Stoffen, ferner alle ausgesprochenen kolloiden Stoffe. Die 
nicht unter 1—3 angeführten kristalloiden Stoffe dürften dann nicht 
messbar adsorbiert werden, während zwischen den ausgesprochen kollo- 
iden und den rein kristalloiden eine Reihe von Stoffen mit mehr oder 
minder grossem Molekulargewicht stehen müssen, die als Halbkolloide 
bezeichnet werden, und deren Adsorption mehr oder weniger stark 
von den kristallinischen Eigenschaften des adsorbierenden Stoffs ab- 
hängig ist. 

Diese Erwartungen haben sich nun tatsächlich in sehr vollkom- 
mener Weise bestätigt, wie nachstehend gezeigt werden soll. 


Experimentelle Versuche über die Natur der an Kristallen adsorbier- 


baren Stoffe. 


Über die Adsorption von isomorph kristallisierenden Substanzen, 
die unter die Rubriken 1 und 2 des vorigen Abschnitts fallen, wurden 
keine Versuche angestellt, denn es dürfte sich nicht leicht ein isomorphes 
Paar finden lassen, von dem der eine Teil praktisch unlöslich, der andere 
dagegen leicht löslich wäre. Dagegen dürfte ja hier die Tatsache der 
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Adsorption bereits dadurch bewiesen sein, dass der eine der Stoffe stets 
als Keim für den andern dienen kann. Denn es kann wohl durch meine 
bisherigen Untersuchungen über die Kristallisation als erwiesen gelten, 
dass jeder Kristallisation, ganz ebenso wie jedem andern durch Ober- 
flächen katalysierten Vorgang, eine Adsorption vorausgeht. Betreffs der 
halbkolloiden Farbstoffe ist bereits in meiner Abhandlung über die Ad- 
sorption an Kristallen ein reichliches Material zusammengetragen und 
gezeigt worden, dass hier ein ausgesprochen selektives, von der kristallo- 


“ graphischen Natur der adsorbierenden Fläche abhängiges Adsorptions- 


vermögen besteht. 

Das kolloidale Kongorot dagegen färbte alle untersuchten Kristall- 
arten aufs kräftigste an. Zahlreiche andere Farbstoffe als die in der 
genannten Abhandlung untersuchten wurden noch untersucht, von denen 
ein Teil recht merklich, andere gar nicht, die Kristalle von Baryum- 
und Bleicarbonat anfärbten. Fuchsin und Auramin wurden an diesen 
Kristallen merklich adsorbiert, Croceinscharlach nur wenig. Malachit- 
grünlösungen, Brillantgrün- und Säurefuchsinlösungen wurden von diesen 
Kristallen erheblich entfärbt. Da aber gleichzeitig keine Färbung der 
Kristalle zu beobachten ist, so muss hier wohl eine chemische Reaktion 
angenommen werden. 

Des weitern wurden nun mittels des eingangs beschriebenen Inter- 
ferometers 1 und der dazugehörigen 2cm-Kammer die in der nach- 
stehenden Tabelle 1 zusammengefassten Stoffe auf ihre Adsorbierbarkeit 
untersucht. In dieser Tabelle bedeuten o die Refraktion der Lösung vor 
dem Zusatz, p die Refraktion nach erfolgter Adsorption und d die Dif- 
ferenz von o—p, also die der adsorbierten Menge entsprechende Re- 
fraktion. Alle drei Werte sind ausgedrückt in Trommelteilen (vgl. S. 649). 

Man erkennt leicht aus der Tabelle, dass entsprechend den ge- 
machten Annahmen nur die Kolloide in erheblichem Masse an den 
kristallinischen Adsorbenzien adsorbiert werden. Am rhomboedrischen 
Caleiumcarbonat ist die Adsorption im allgemeinen sehr gering, sie 
wird eben messbar, und die Fehlergrenzen der Methode überschreitend 
bei den beiden Kolloiden Albumin und Stärke. Alle Kristalloide mit 
mittlerem und kleinem Molekül werden entweder nicht messbar oder 
nur eben die Fehlergrenze der Methode erreichend von allen drei 
Kristallarten adsorbiert. 


Endlich wurden noch einige Messungen an solchen Stoffen ange- 
stellt, die unter die Rubrik 3 der obigen Auseinandersetzung fallen. 
Es sind dies also Stoffe kristalloider Natur, die mit dem adsorbierenden 
Stoff äusserst ähnliche Kristallform haben, ohne aber mit demselben 
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Tabelle 1. 


Natur des 
adsorbierten 
Stoffs 


Harnstoff 
„ 
Lävulose 

Pinakon 

Saliein 
Glycerin 
Dextrin 
Albumin 


Gummi arabicum 
Lösliche Stärke 


Casein 


Harnstoff 
Milchzucker 
Lävulose 
Saliein 
Pinakon 
Dextrin 


Lösliche Stärke 


Albumin 
Casein 
Gelatine 
Wasserglas 


Glycerin 
Harnstoff 
Saliein 
Pinakon 
Lävalose 
Dextrin 
Albumin 


Lösliche Stärke 


Konz, 

dess. 

in, 
1 
0-1 
0.2 
0-2 
0.2 
0.2 
0-2 
0.2 
0.2 
0.2 


. 0:35 


0.2 
0.2 
0.2 
0.2 
0.2 
0.2 
0.2 
0.2 
0.12 
0.2 
0.2 


0.2 
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1172 
124 
200 
188 
265-5 
158 
189 
109.5 
180 
142 
378 


214 
194 
196 
264 
183 
186 
156 
128 
129 
236 
189 


158 
211 
266 
186-5 
198 
186-5 
128 
154 


p 


1174 
120 
198 
186 
266 
156 
177 

65 
129 
9% 
321 


209-5 
193 
192 
262-5 
182 
160-5 
51-5 
45 
58 
130 
151-5 
158 
210 
269 
188 
199 
188 
126 
151 
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isomorph zu sein. Solche Stoffe werden in der Kristallographie 
homöomorph bezeichnet. Sie zeichnen sich dadurch aus, dass sie in 
paralleler Verwachsung miteinander kristallisieren, dagegen keine festen 
Lösungen in erheblicher Menge bilden und nicht merklich als Keime 


in der übersättigten Lösung des andern Stoffs wirken. 
Ein solch typisches homöomorphes Paar ist der Natronsalpeter und 
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als 


der Kalkspat, also das rhomboedrische CaCO,, während umgekehrt der 
Kalisalpeter mit der labilen Modifikation des CaC'O,, dem Aragonit, 
homöomorph ist. Diese beiden Paare erschienen nun aber auch zur 
Prüfung auf Adsorbierbarkeit recht geeignet, denn hier sind die ver- 
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langten Bedingungen, dass der eine Teil praktisch unlöslich sein soll, 
der andere dagegen löslich, in beiden Fällen gegeben. Allerdings erwies 
es sich nicht als ratsam, Aragonit als Adsorbens zu verwenden, denn 
es ist mit erheblichen Schwierigkeiten verknüpft durch eine einfache 
Fällung einwandfreien von den andern Formen des kohlensauren Kalkes 
freien Aragonit zu erhalten, und die Verwendung natürlichen Material; 
verbot sich, einmal durch die meist erhebliche Unreinheit desselben, 
und zweitens dadurch, dass das durch Reiben dargestellte Aragonit- 
pulver infolge der geringen Spaltbarkeit des Aragonits keine definierten 
Kristallflächen aufweist, während dies beim Kalkspatpulver bekanntlich 
der Fall ist. Ich habe daher an Stelle des Aragonits den mit diesem 
isomorphen kohlensauren Baryt als Adsorbens verwendet, obgleich die 


Winkel desselben etwas stärker von denen des Kaliumnitrats abweichen, 
Vgl. Tabelle 2. 


Tabelle 2. 
1. Adsorption an 2g künstlichem Caleit. 


Natriumnitrat 0-2%,. Kaliumnitrat 0-2°,,. 

a b d | a b d 
177-0 174.0 —5 149.0 149.5 +05 
177-0 173-0 —4 149.0 149.0 +0 
177-5 174-0 —35 | 1500 150-0 +0 
177-0 173-5 15 1. 14907°4—|i 
177-0 173-5 —35 | 195 149.5 +0 


2. Adsorption an 4g reinstem isländischen Doppelspat (fein gemahlen, 


Natriumnitrat 0-.2%,. Kaliumnitrat 0-2°%,. 

a b d | a b d 
177.0 151-0 -— 5 1. 149-5 — 0:5 
177.0 151-5 255 | 1500 149-5 — 05 
177-5 151-5 — 5 | 14% 149.0 +0 
177 151 —-—% | 1490 149.0 .. 
177 151 —-—% | 1495 149.25 — 0.3 


3. Adsorption an Baryumcarbonat. 


Natriumnitrat 0-2%/,. Kaliumnitrat 0-2°%,. 

a b d | a b d 
175 174 —1 | 197 144 —3 
175 174-5 —05 | 18 144 4 
176 174 —2 148 143 —5 

I 15, |..148 143 5. 
175-5 174 —15 | 18 1435 —45 
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Bei der Ausführung der Versuche war eine besondere Sorgfalt 
geboten, denn angesichts der geringen Adsorptionsfähigkeit des kohlen- 
sauren Kalkes überhaupt war hier eine erhebliche Adsorption nicht zu 
erwarten, und die Tatsache, dass Calcit auf übersättigte Natriumnitrat- 
lösungen nicht merklich auslösend wirkt, spricht ja auch entschieden 
gegen eine erhebliche Adsorption. 

Die Tabelle 2 zeigt deutlich, dass Natriumnitrat an dem homöo- 
morphen Kalkspat merklich, an dem sehr fein gemahlenen natürlichen 
Produkt sogar kräftig adsorbiert wird, während das Kaliumnitrat an 
diesen Produkten nicht irgend merklich adsorbiert wird. Umgekehrt 
zeigt am Baryumcarbonat das Kaliumnitrat merkliche Adsorption, während 
das Natriumnitrat nur innerhalb der Fehlergrenzen der Methode ver- 
ändert wird. 


4. Die Form der Adsorptionsisothermen. 


In meiner Abhandlung: „Über die Adsorption an Kristallen“!), ist 
eine Reihe von Isothermen angeführt, die alle die Adsorption von 
Farbstoffen betreffen. Die meisten dieser Messungen zeigen das gleiche 
Bild: Die adsorbierte Menge ändert sich nach der bekannten Formel 
a k.l", wo « die adsorbierte Menge und / die nicht adsorbierte 
Menge bedeuten. Der Wert von » ist meist recht erheblich, in einigen 
Fällen erreicht er nahezu die Grösse 1, in andern liegt er zwischen 0-7 
bis 0.3. An diesen Kurventeil schliesst sich meist recht unvermittelt und 
bereits bei sehr geringen Konzentrationen ein weiterer an, in dem die 
adsorbierte Menge von der Konzentration in der Lösung unabhängig ist. 
Die kolorimetrische Methode der Untersuchung gestattet allerdings eine 
sehr grosse Genauigkeit der Messung nicht, und so ist es wohl in allen 
dort untersuchten Fällen auch möglich, ohne die Fehlermöglichkeiten 
zu überschreiten, einen kontinuierlichen, wenn auch ziemlich steilen 
Übergang zu konstruieren. 

Die wichtigsten Messungen aus der frühern Abhandlung seien hier 
zum Vergleich noch einmal kurz zusammengestellt (vgl. Tabelle 3, S. 652). 

Die über dem Strich stehenden Zahlen in dieser Tabelle geben 
den Teil des Vorgangs an, in dem die Adsorption von der Konzen- 
tration in der Lösung unabhängig ist. Die beiden hauptsächlichsten 
Messungen, aus denen auf einen unstetigen Übergang geschlossen wurde, 
sind die Messungen für Ponceau RR an Baryumsulfat mit dem grossen 
n-Wert 0:846 und Methylviolett an Harnsäure mit dem ebenfalls recht 
erheblichen Wert von n = ?|;. 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 75, 710 (1911). 
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Tabelle 3. 
1. Bismarckbraun an Harnsäure. | I üget. Über. 
n= %. logk = 04943 — 1. ' 0.008 0.042 0.042 
N Gy. Apr. | 0.0067 0.033 0.036 
0-04 0.01 | 0.0043 0.026 0-025 
0:03 0-01 | 0.0033 0.021 0.020 
0.022 0-013 0.0025 0.0155 0-0156 
0.018 0.012 ' 0.0024 0-013 0-.015 
0.0144 0.011 | 0.0008 0.009 0.007 
0-0087 0.011 | 0.0013 0.006 0.009 
wear 2 are | 4.Ponceau RR an Baryumcarbonat. 
0.0035 0.0076 0.0072 | n = !,. logk = 0.3829. 
0-0033 0-0058 0-0069 I Ügef. Über. 
0.0028 0.0053 0.0062 | 0.044 0.026 
0.0022 0-0061 0.0053 | 0-025 v-025 
0.0019 0-0051 0:0048 | 0-016 0-024 
| ___. 00m 
8: a an Harnsäure. | 0.0085 0.0215 0.022 
„ot. ek 01-2. | 0.0066 0.0185 0.0195 
I Aget, Aber. | 0.0085 0.0165 0-014 
0.00224 0-00109 ' 0.0022 0-013 0011 
000085 000137 ' 0.0014 0-009 0:009 
0-00074 000093 0:00090 | 0:0008 0-006 0-007 
0-00043 0-00068 0-00063 | 
0-00032 0-00052 0.00051 | 5- Methylviolett an Strontium- 
0.00021 0.00034 0:00039 sarbonat. 
| n= 1. logk = 05119 —1. 
3. Ponceau RR an Baryumsulfat. ] Gget u 
n = 0.846). logk = 0.8555). 0:055 0.015 0-018 
I Get. Aber. | 0.039 0.011 0-013 
0.019 0.051 ' 0.030 0.010 0-010 
0.033 0:047  0.0%6 0.0094 0.0083 
0.041 0:049 ' 0.021 0.0086 0-0069 
0.019 0-049 | 0.018 0.0074 0.0057 
0.032 0.058 | 0.015 0.0050 0:0049 
0.041 0.049 0.012 0.0032 0.0038 
0.018 0.052 0.0081 0.0019 0.0026 
0.034 0.046 ' 0.0048 0.0019 0.0016 
0.014 0.046 | 0.0036 0.0014 0.0012 


Neuere Messungen mit Farbstoffen. Bevor ich in den Besitz 
eines Interferometers gelangte, versuchte ich noch einmal, mit grösserer 
Genauigkeit die Adsorption von Farbstoffen an Kristallen zu unter- 


In der ursprünglichen Abhandlung habe ich mit dem weniger genauen 
Wert n= 1 und logk = 0.7559 gerechnet. 
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suchen, doch hatten diese Untersuchungen nur in den wenigsten Fällen 
den- gewünschten Erfolg. Es war fast immer unmöglich, die Reproduzier- 
barkeit und die Messungsgenauigkeit mit dem Kolorimeter noch weiter 
zu steigern als dies bereits in der ersten Abhandlung geschehen ist. 
Für die Adsorption von Rotponceau an Baryumsulfat gelang es, durch 
Häufung von Messungen die Isotherme ziemlich gut festzulegen. Ferner 
fand sich im Patentblau ein Farbstoff, der sich mit ziemlicher Sicherheit 
kolorimetrieren liess, und der auch nicht so sehr stark adsorbiert wird. 
Der Sättigungszustand am Strontiumcarbonat wird bei diesem Farbstoff 
relativ bald erreicht, und das » hat den ziemlich erheblichen Wert von 
ca. !',. Die Kombination Patentblau an Strontiumcarbonat erschien da- 
her für eine genauere Untersuchung recht geeignet. 
Die Messungen ergaben Tabelle 4!). 


Tabelle 4. 
1. Ponceau RR an BaS0O,. 
n = 0.827. logk = 0.8035. 


« ] Mittel aus FR & 
Messungen gen nn‘ 
0.080 0.025 2 0.055 
0.070 0.023 1 0.047 0.0786 
0.060 0.012 2 0.0485 0.0456 
0.050 0.011 1 0.039 0.044 
0.048 0.010 1 0:0385 0:039 
0.045 0-0075 2 0.037 0.032 
0.040 0.0065 2 0.033 0.0285 
0.030 0-0055 2 0.024 0.025 
0.020 0.004 2 0.016 0.019 
0.015 0.003 1 0.012 0.015 
2. Patentblau an Strontiumcarbonat. 
n = 0.491. log.k = 0.0138 — 1. 
c I Aget. Aber. 

0-10 0.048 0.052 0.069 

0.09 0.038 0-052 0.061 

0.08 0.029 0.051 0.054 

0.06 0.017 0.043 0.041 

0.05 0.014 0.036 0.038 

0.04 0.010 0.030 0.032 

0.035 0.0072 0.029 0.027 

0-03 0.0053 0.025 0-023 

0.025 0.0042 0.021 0.021 

0.02 0.0031 0.017 0.018 


1) Die Konzentrationen in Tabelle 3 und 4 sind g in 100 ccm. 
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Bei der Isotherme Rotponceau an BaSO, sehen wir zunächst die 
recht gute Übereinstimmung zwischen den n-Werten und den log \- 
Werten dieser Kurve mit der früher mit demselben Paar gemessenen 
Kurve. Ebenso sind auch die Sättigungswerte mit denen der alten 
Kurve nahezu identisch. Nimmt man aus den alten und den neuen 
Sättigungswerten das Mittel, so ergibt sich die Zahl 0.0498. Diesem 
Wert nähert sich der letzte noch nach der Adsorptionsformel berechen- 
bare Wert der alten Kurve 0-042 bis auf 0.0078, der der neuen Kurve 
0-048 bis auf 0-0018, d. i. also im letztern Fall bis in das Gebiet der 
Fehlergrenzen. Die Resultate der frühern und der neu gemessenen Iso- 
therme sind gemeinsam in Fig. 1 zusammengestellt. Die ausgezogene 
Kurve OA bezeichnet hier wie in den spätern Figuren die nach der 
Exponentialformel berechnete Kurve, CD in alleı Fällen die „Sättigungs- 
kurve“, während die punktierte Linie einen möglichen stetigen Über- 
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Fig. 2. 


gang andeutet. Dass die einzelnen Messungen unter sich nicht über- 
mässig gut stimmen und gegen die berechneten Werte bisweilen nicht 
unerhebliche Unterschiede aufweisen, ist nicht zu verwundern angesichts 
der starken Adsorption, die nur noch ganz schwach gefärbte Lösungen 
hinterlässt. Anderseits bietet uns die grosse Zahl der gemessenen Punkte 
und ihre regelmässige Verteilung zu beiden Seiten der berechneten 
Kurve eine gewisse Garantie dafür, dass keine methodische Differenz 
zwischen Rechnung und Versuch besteht. Die steil aufgerichtete Form 
des ersten Teils det Kurve und dessen nahezu geradliniger Verlauf 
lassen uns die Deutung des Übergangs als Unstetigkeit nicht unwahr- 
scheinlich erscheinen. 

Dieser Annahme würde nun aber auch die wesentlich genauere 
Kurve des Patentblaues an SrCO, nicht widersprechen, wenn auch hier 
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anderseits der niedrigere n-Wert und die damit verbundene stärkere 
Krümmung der Isothermen dies weniger deutlich werden lassen (Fig. 2). 

Das Mittel für den Sättigungswert beträgt 0-052, und dieser Wert 
wird von dem letzten mit dem berechneten noch übereinstimmenden 
Wert 0-051 bis auf 0-001 erreicht. 

Eine weiter gesteigerte Genauigkeit war bei der Verwendung von 
Farbstoffen und der kolorimetrischen Methode nicht zu erwarten. 

Was uns besonders bei den Farbstoffen in die Augen fällt, ist die 
bei allen beobachtete recht niedrige Lage des Sättigungswerts, der es 
mit sich bringt, dass die Adsorption bei etwas höhern Farbkonzen- 
trationen als verschwindend klein erscheinen muss. So würde z. B. eine 
05 g in 100 ccm enthaltende Lösung von Ponceau an 2g Baryum- 
carbonat nur 0-024g abgeben, während 0-476g in der Lösung bleiben 
würden, d. h. wir würden innerhalb der Fehlergrenzen gar keine Ad- 
sorption nachweisen können, während doch tatsächlich kräftig adsor- 
biert wird. Ich lege dieser Tatsache erhebliche Bedeutung bei aus 
Gründen, die weiter unten auseinandergesetzt werden sollen. 


Adsorptionsisothermen mit dem Interferometer gemessen. 


Die weiter oben angeführten Untersuchungen über die Natur der 
an Kristallen adsorbierbaren Stoffe hatte uns eine ganze Reihe von 
nicht gefärbten Stoffen, meist kolloidaler Natur, kennen gelehrt, die an 
den Erdalkalisulfaten und Carbonaten kräftig adsorbiert werden, und es 
lag nahe, die Isothermen dieser Stoffe zu messen und mit den an den 
Farbstoffen gemachten Messungen zu vergleichen. Es wurde denn auch 
eine grosse Reihe von solchen Isothermen bestimmt. Diese Messungen 
sind mit dem Interferometer 1 und der 2cem-Kammer ausgeführt worden. 

Im ganzen kann man hier drei Typen von Isothermen unter- 
scheiden. Die einen bilden logarithmiert gerade Linien, entsprechen 
also der bisher üblichen Formel für Adsorptionsvorgänge. Bei höhern 
Konzentrationen setzt sich dann der von der Konzentration unabhängige 
Teil an. In einer Reihe anderer Fälle aber krümmen sich die logarith- 
mierten Kurven mehr oder weniger stark der log /-Achse zu, die ent- 
sprechenden Isothermen sind also stärker gekrümmt als der Formel 
entspricht, ähnlich wie dies auch schon in andern Fällen, z. B. von 
Titoff für die Adsorption vieler Gase, beobachtet worden ist. In einer 
Reihe anderer Fälle sind die adsorbierten Mengen bereits von sehr 
tiefen Konzentrationen ab von der Konzentration der Lösung unab- 
hängig, d. h. also, bei diesen tritt bereits bei recht niedrigen Konzen- 
trationen Sättigung ein. | 
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Die Resultate sind in den nachstehenden Tabellen 5 bis 10 und 
den Figg. 3 bis 5 zusammengestellt. 

Die Buchstaben o, p und d bedeuten wieder die Refraktion vor 
und nach der Messung und deren Differenz ausgedrückt in Trommal- 
teilen des Instruments. Die Buchstaben ec, ! und a sind die zugehörigen 
Konzentrationen, und zwar hier ausgedrückt in g auf 100 Liter. Sie 
sind mittels einer Eichkurve aus den erstern ermittelt. 


Tabelle 5. 
Adsorptionsisothermen von Stärke an 2g BaS0O,. 
Versuchsreihe 1. Lösung 1. 


SU PatD  Terstigen znstemapgrne * ger Er m ne age a 2 EN 
DENFE BER Eee reher > 22 Be Er esse I RER TESTEN ern Be 


0 » d c l a log! log a 
335 226 109 500 340 160 0.5315 +2 0.2041 +2 
265-5 164.5 101 400 248 152 0.3945 + 2 0.1818 +2 
198 112 86 300 169 131 0.2279 +2 0.1173 +2 
131 59 72 200 91 109 0.9590 + 1 0.0374 +2 

65-5 21-5 4 100 35 65 0.5441 +1 0.8129 +1 

Versuchsreihe 2. Lösung 1. 

0 p d c I a log I log a 
332 232 100 500 349 151 0.5428 + 2 0.1792 +2 
268 170 98 400 257 143 0.4099 + 2 0.1553 +2 
198 117 81 300 178 122 0.2504 + 2 0.0864 + 2 
131 68 63 200 104 96 0.0170 +2 0.9823 +1 

68 30 38 100 47 53 0.6727 +1 0.7243 +1 

Versuchsreihe 3. Lösung 2. 

0 p d e I a log I log a 
685 573 112 1000 842 158 0.9253 + 2 0.1987 +2 
543 435 108 800 ° 648 152 0.8116 +2 0.1918 +2 
471 365 106 700 548 152 0.7388 + 2 0.1918 +2 
403 302.5 100-5 600 456 144 0.65% + 2 0.1584 + 2 
335 241 94 500 362 138 0.5587 +2 0.1399 + 2 
267 181 86 400 272 128 0.4346 + 2 0.1072 +2 
199-5 127-5 72-5 300 192 108 0.2833 + 2 0.0334 + 2 
132 72 60 200 110 90 0.0414 +2 0.9542 + 1 

62 34 28 100 54 46 0.7324 +1 0.6628 + 1 

Versuchsreihe 5. Lösung 2. 

0 p d c I a log log a 
685 579 106 1000 850 150 0.9294 + 2 0.1761 +2 
543 443 100 800 660 140 0.8195 + 2 0.1461 + 2 
471 369 102 700 554 146 0.7443 + 2 0.1644 +2 
403 309 94 600 464 136 0.6665 + 2 0.1335 + 2 
335 245 90 500 369 131 0.5670 + 2 0.1173 +2 
267 185 82 400 279 121 0-4456 + 2 0.0792 +2 
199 129 70 300 19 105 0.2900 + 2 0.0212 +2 
132 78 54 200 119 31 0.0755 + 2 0.9085 + 1 

62 34 28 100 54 46 0.7324 +1 0.6628 + 1 
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Die log/-loga-Kurven finden sich in der Fig. 3 wiedergegeben. 
Man sieht leicht, dass diese Kurven sich sämtlich nach der log /-Achse 
zu krümmen, dass also diese Adsorption sich nicht nach der üblichen 
Formel berechnen lässt. Sehr auffallend ist die Tatsache, dass die ein- 
zelnen Messungen untereinander nicht gut übereinstimmen, und zwar 


Vers.l 


SB 6 U 38 20 2 
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Fig. 3. 


zeigt, wie man leicht sieht, immer der erste mit einer und derselben 
Lösung angestellte Versuch eine kräftigere Adsorption als der zweite. 
Eine speziell darauf hin gerichtete Untersuchung zeigte die bemerkens- 
werte Tatsache, dass auf die Adsorbierbarkeit die Vorgeschichte und 
speziell auch das Alter der Lösungen einen Einfluss ausübt. Die Ad- 
sorbierbarkeit nimmt mit zunehmendem Alter ab, während die Refraktion 
sich nicht merklich ändert. 

Der Sättigungszustand wird in diesem Falle ganz kontinuierlich 
erreicht, wenigstens ist keinerlei Andeutung eines Knicks zu bemerken, 
was ja allerdings bei der stark gekrümmten Form der Kurven auch 
nicht zu erwarten ist. Als eine gut passende Formel für diese Kurven 
erwies sich die von C. G. Schmidt gegebene ältere Formel: 


Cr 


8 
log 3 


—@ 


—Aa=k.l, 


in der $ der Sättigungswert, A und % Konstanten sind. Die Formel 
ist auch geeignet, eine wenn auch nicht sehr empfindliche Kontrolle 
für die richtige Bestimmung des Sättigungswerts zu geben. Die nach 
dieser Formel berechneten k-Werte finden sich in der Tabelle 6 an- 
geführt (vgl. S. 658). 

Ganz analog wie die eben geschilderten verhält sich noch eine 
Reihe anderer Stoffe, die in der nachstehenden Tabelle 7 zusammen- 
gestellt sind; auch für sie gilt die übliche Exponentialformel nicht, 


wie auch aus der Zusammenstellung der logarithmierten Kurven der 
Zeitschrift £. physik. Chemie. LXXXT. 42 
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Tabelle 6. 
Versuchsreihe 3 der Tabelle 5. Versuchsreihe 5 der Tabelle 5. 
4 S = 162. A = 0.000254. = 150. A = 0.000654. 
E N Ss 
log da k log wer Aa k 
1.6074 0.4012 0.0014 1.1761 0.0916 0.0017 
7 1.2095 0.3858 0.0013 1.5740 0-.0981 0-0027 
SE 1-2095 0.3858 0.0015 1.0300 0.0896 0.00%0 
| { 0.9542 0.3656 0-:0013 0.8973 0.0857 0.0022 
} 0.8293 0.3503 0.0013 0.7137 0:.0792 0.0023 
0.5780 0.3249 0.0013 | 0.5229 0.0682 0.0023 
j 0.4771 0.2741 0.0011 0.3273 0.0530 0.0024 
0.3522 0.2285 0.0011 | 0.1591 0001 0.004 
0-1681 0-1168 0.0010 Mittel 0.00% 
ii Mittel 0.0013 
4 Fig. 4 hervorgeht. Auch für diese Kurven wurden nach der eben an- 
A geführten Formel von Schmidt die k-Werte berechnet, um eine Kon- 
ii trolle für die richtige Extrapolation des Sättigungswerts zu besitzen. 


; Tabelle 7. 
R 1. Lösliche Stärke an 1g BaC0,. 
S— 172. A = 0.002583. 


c I a log I log a k 
100 28 72 0.4472 +1 0.8573 +1 0.0019 
200 89 111 0.9494 +1 0.0453 + 2 0:0019 
300 164 136 0.2148 + 2 0.1335 + 2 0-00205 
400 . 246 154 0.3909 + 2 0.1875 + 2 0-0024 
500 346 154 0-5391 + 2 0.1875 + 2 0.0017 
600 438 162 0.6415 +2 0.2095 + 2 0.0019 
800 638 166 0.8048 + 2 0.2201 +2 0.0016 
1000 830 170 0.9191 +2 0.2304 + 2 -. 
| Mittel 0.00% 
u; 2. Wasserglas an BaC0,. 
Ei S—=64 A 000658. 
E c I 0) log I log a k 
105 75-2 29-8 0.8760 +1 0.4742 +1 0:0103 
153-5 117-8 835-7 0.0711 +2 0.5527 +1 0-0103 
201-5 161-5 40 0.2082 + 2 0.6021 +1 0.0102 
| 297-4 251-6 45-8 0.4007 + 2 0-6609 + 1 0:0098 
398-7 347-1 51-6 0.5404 + 2 0.7126 +1 0.0108 
597 540-5 56-5 0.7328 + 2 0.7520 + 1 0.0104 
| 802-8 741-5 61-3 0.8701 +2 0.7875 +1 0.0131 
1006-5 944-9 61-6 0.9754 + 2 0.7896 +1 0-0107 


Mittel 0-0107 
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3. Wasserglas an 1g SrCO,. 
SS = 70. A = 0.002925. 
c I a log! log a k 
128 100 28 0.0000 + 2 0.4472 +1 0.014 
252 208 44 0.3181 + 2 0.6435 +1 0.014 
378 326 52 05132 +2 0.7160 +1 0.0135 
501 443 58 0.6464 + 2 0.7634 +1 0-0135 
2 626 565 61 0.7520 + 2 0.7853 +1 0.013 
q 752 688 64 0.8376 + 2 0:8062 + 1 0.013 
3 1002 935 67 0.9708 + 2 0.8261 +1 0.0125 
4 1253 1181 72 0.0723 +3 0.8573 +1 _ 
j Mittel 0.0135 
2 ” Tab.7(3) 
07 
oo ‚Tab. (2) 
j 
5 is 
z04 
aa . ; Tab.7{l) 
03 . 
02 But m 
o1 
ı Wi ® AS % 1 8 © w un U 
log 1— 
9 Fig. 4. 
4 Im Gegensatz zu diesen Stoffkombinationen folgte eine grosse 
4 Reihe anderer mit recht guter Übereinstimmung bis zu den höchsten 
7 gemessenen Konzentrationen dem Exponentialgesetz, wie aus der nach- 
19 stehenden Tabelle 8 ohne weiteres hervorgeht. Die Geradlinigkeit der 
16 4 Logarithmenkurven zeigt Fig. 5. 
De, Tab.8(3) 
20 
103 
103 
102 
098 
108 
104 
131 “a 
107 sm I U 5 o 7 80 © U un B 
107 log 1— 
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Tabelle 8. 
1. Dextrin an 1g BaC0O,. 
n = 0.178. k = 13.7. logk = 0.136 +1. 


I Üget. Über. log I 

75 25 31 0.8779 +1 
166 34 34 0.2201 +2 
263 37 37 0-4200 + 2 
360-5 838-5 39 0.5569 +2 
558 42 42 0.7466 + 2 
755 45 45 0.8779 + 2 
953 47 46-5 0.9791 +2 


2. Albumin an 1g BaC0O,. 
n = 0.1412. k = 36-79. logk = 0.5657 +1. 


I Gget. Über. log I 
7-4 49.9 48-8 0.8692 + 0 
23-8 56-6 57-6 0.3766 + 1 
40.2 60-4 62-0 0.6042 +1 
82-0 68-5 68-5 0.9138 +1 
126-7 71-5 72.9 0.1028 +2 
222.0 78-2 78-8 0.3464 +2 
313-1 84-9 82-8 0-4956 + 2 
411-3 87.9 86-1 0.6141 +2 


3. Albumin an 1g SrCO,. 
n = 0.352. k = 17.6. logk = 0.2455 +1. 


I get. Über. log I 
6-7 43 34 0.8261 

34 66 61 0.5289 + 1 

71-7 80 79 0.8555 + 1 
108 92 91 0.0334 + 2 
148 101 102 0.1688 + 2 
189 113 111 0.2765 + 2 
274-5 125-5 127 0.4386 + 2 
361 139 140 0.5575 +2 


4. Lösliche Stärke an 1g S$rCO,. 
n = 0.4665. k = 14-42. logk = 0.1590 +1. 


I Üget. Über. log I 
8-4 39.3 39 0-9232 

30 67 70 04771 +1 

56 94 94 0.7482 +1 

84 115 114 0.9243 +1 
112 139 130 0.0492 + 2 
149 151 149 0.1732 +2 
221 179 179 0.3444 +2 


301 199 206 0.4786 + 2 


log a 
0.3979 +1 
05315 +1 
0.5682 +1 
0.5855 +1 
0.6232 +1 
0.6532 +1 
0.6721 +1 


log a 
0-6981 +1 
0.7528 +1 
0.7810 +1 
0.8357 +1 
0.8543 +1 
0.8932 +1 
0.9289 —- 1 
0.9440 +1 


log «a 
0.6355 +1 
0.8209 +1 
0.9015 + | 
0.9638 + 1 
0.0051 +2 
0.0531 +2 
0-.0986 +? 
0.1430 +2 


log a 
0.5944 +1 
0.8261 +1 
0.9731 +1 
0:0607 +2 
0.1430 +2 
0.1790 +2 
0.2529 +2 
0.2989 +2 


Über Adsorption und gesättigte Oberflächen. 


661 


Schliesslich wurde eine Reihe von Stoffkombinationen aufgefunden, 
bei denen entweder von dem niedrigsten untersuchten Werte ab oder 
doch von einem so niedrig gelegenen Werte ab die Sättigungsgrenze 
erreicht war, dass auf eine Berechnung der Adsorptionsisothermen zu- 
nächst verzichtet werden musste. Diese Stoffe sind in der Tabelle 9 
zusammengestellt. 


z385° 


3. Gummi arabicum an 1g Ba00,. 


c 


100 
150 
200 
250 
300 
400 
500 


1. Albumin an 2g BaSO,. 


a 
37 
37 
39 
40 
39 
40 
41 
38 


Mittel 39 


Tabelle 9. 


2. Gummi arabicum an 2g BaS0O,. 
Reihe 1. 


l 
153 
350 
558 
460 
558 


I 


69 
117 
168 
220 
266 
369 
463 


a 

47 
50 
42 
40 
42 


Mittel 45 


a 


31 
33 
32 
30 
34 
3 
37 


Mittel 32 


833588 8° 


Reihe 2. 


ı 
17 
41 

(71) 
111 
158 
208 


Mittel 44 


4. Gummi arabicum an 1g PbC0,. 


a 


15 
18 
19 
16 
17 
16 
13 


Mittel 16 


h { 
| 
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5. Dextrin an 1g PbC0,. 6. Albumin an 1g PbO0,. 
e I a e I a 
100 86 14 100 41 59 
200 185 15 197 112 85 
300 284 16 301 215 85 
400 380 20 404 317 87 
500 479 21 500 424 76 
598 581 17 | 600 521 79 
800 719 21 | 806 721 85 
1000 976 24 1011 927 84 
Mittel von 400—1000 20-5 Mittel von 197—1011 83 


7. Stärke an 1g PbC0,. 


c I a 

48 17 31 

97 48 49 
150 86 64 
198 130 68 
251 186 65 
300 231 69 
400 330 70 
500 433 67 


Mittel von 150-500 67 


In den meisten der vorstehend beschriebenen Fälle ist die Ad- 
sorptionsgrenze bereits bei der sehr niedrigen Konzentration von 100g 
in 100 Liter also 0-1), praktisch erreicht. Bei Albumin und Gummi 
arabicum an BaSO, sogar schon bei einer noch erheblich niedrigern 
Konzentration. Nur in den drei zuletzt angeführten Messungsreihen 
liegen die Verhältnisse etwas günstiger, und hier beginnt die Sättigung» 
grenze erst bei den Werten 400, 200 und 150g in 100 Liter. 

In einzelnen Fällen enthüllten die Adsorptionsmessungen auch ein 
Nebenhergehen einer chemischen Reaktion neben der Adsorptions- 
reaktion, das sich dadurch äusserte, dass die adsorbierten Mengen mit 
steigender Konzentration abnahmen und zuletzt sogar negativ wurden, 
d. h. dass Auflösung stattfand. Es sind dies die beiden in der Tabelle 10 
angeführten Paare: P5SO, + Gummi arabicum und P5CO, + Wasser- 
glas und in geringem Masse auch Pepsin mit den Carbonaten. 

Aus den bisher angeführten Versuchen konnte zu der Frage 
nach der Art, wie die Sättigungsgrenze erreicht wird, ein bindender 
Schluss zunächst nicht gezogen werden. Auf Grund der in der Tabelle 7 
angeführten Messungsergebnisse wäre man geneigt, ein kontinuierliches 
Erreichen für das Wahrscheinlichste zu halten, denn hier ist von An- 
fang an eine erheblich stärkere Krümmung vorhanden als dem Expo- 
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Tabelle 10. 

1. Wasserglas an 1g PbCO,. 2. Gummi arabicum an 2g PbSO,.. 
c I a c I a 
100 87 +13 148 147 +1 
200 186 +14 202 201 +1 
300 288 +12 425 427 — 2 
400 388 +12 600 605 —5 
500 491 + 9 760 770 — 10 
600 591 +9 
800 816 — 16 
1000 1023 — 23 


nentialgesetz entspricht, und ein Knick ist nirgends zu beobachten. Wir 
müssen uns aber sagen, dass bei diesen Kurven die Existenz oder 
Nichtexistenz einer Unstetigkeit unter keinen Umständen messbar her- 
vortreten wird, denn in der Gegend, wo der Knick liegen müsste, sind 
diese an und für sich schon sehr flachen Kurven bereits innerhalb der 
Fehlergrenzen der Abszisse parallel geworden. Auch ein Logarith- 
mieren, wie ich es in der frühern Abhandlung über diesen Gegenstand 
angewendet habe, würde hier selbst bei einer erheblich höhern Mess- 
genauigkeit als der erreichten nicht zum Ziele führen, da ja die logarith- 
mierten Kurven ebenfalls gekrümmt sind. 

Bei den in Tabelle 8 angeführten Fällen, wo es sich also um 
Kombinationen handelt, die mit genügender Genauigkeit dem Exponen- 
tialgesetz folgen, war ebenfalls nicht viel Sicherheit zu erwarten, denn 
bei diesen tritt das Maximum ebenfalls erst so spät auf, dass auch die 
normale Kurve hier nur noch ein geringes Ansteigen zeigt. Durch 
Logarithmieren würde man hier allerdings einen Knick finden können, 
der aber angesichts der relativ geringen Messgenauigkeit kaum einen 
reellen Wert besitzen dürfte. In einigen Fällen dieser Tabelle ist der 
Sättigungswert überhaupt noch nicht vollständig erreicht worden, eine 
stärkere Erhöhung der Konzentration der zu untersuchenden Lösungen 
erwies sich aber nicht als recht angängig, da diese Lösungen sich beim 
Stehen trübten (z. B. bei Stärke, Albumin, Gelatine) und ein genaues 
Messen unmöglich machten. 

‚Lediglich die in Tabelle 9 angeführten Kombinationen boten Aus- 
sicht auf eine nähere Ermittlung des Übergangs, nur musste dann eine 
Methode in Anwendung kommen, die eine erheblich grössere Empfind- 
lichkeit für kleine Konzentrationen besass als die bisher angewandte. 
Diese Methode fand sich, wie bereits eingangs erwähnt, in dem neuen 
wesentlich empfindlichern Interferometer und der Anwendung der läng- 
sten Kammer (4 cm-Kammer). Diese Zusammenstellung ist etwa neun- 
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mal so empfindlich als die im ersten Teil der Arbeit von mir benutzte 
und eignet sich daher vorzüglich für die Messung bei grossen Ver- 
dünnungen. Die Adsorptionsgrenze lag bei den untersuchten in Be- 
tracht kommenden Stoffen zumeist unterhalb 0-1°/,, das entspricht aber 
ca. 100 Trommelteilen der alten Einrichtung, bei einer Einstellungs- 
genauigkeit von ca. zwei Trommelteilen, und da die adsorbierte Menge 
in den meisten dieser Fälle nur einen geringen Anteil der Gesamtmenge 
beträgt, so ist ihre Bestimmung kaum genauer als auf 40—50°, zu 
erwarten. Bei der neuen Kombination war dagegen in günstigen Fällen, 
eine Einstellungsgenauigkeit von nur vier Trommelteilen (wegen des 
Temperatureinflusses) vorausgesetzt, eine Genauigkeit von 2—8°), zu 
erwarten. 


Versuch einer genauen Bestimmung des Übergangs mittels des 
Interferometers 2. 


Es handelte sich zunächst darum, aus den Messungen der Tabelle 9 
die geeignetsten Kombinationen zu der Untersuchung auszuwählen. Zu 
einer genauen Messung ist es erstens wichtig, dass die Sättigungsgrenze 
nicht gar zu tief liegt, und dass zweitens ein einigermassen passendes 
Verhältnis zwischen ! und a besteht, denn sowohl bei zu kleinem / 
im Vergleich zu a als auch bei sehr kleinem a im Vergleich zu /! 
müssen erhebliche Abweichungen von der normalen Kurve durch kleine 
Messfehler bedingt werden. 

Sieht man von diesen beiden Gesichtspunkten, die in der Tabelle 9 
angeführten Versuche durch, so findet man, dass die Kombinationen 
1—3 aus dem erstern Grunde und die Kombinationen 4 und 5 aus 
dem zweiten ausscheiden. Die beiden übrigen scheinen für die Unter- 
suchung wohl geeignet, doch fällt bei der Stärke der Umstand hinder- 
lich ins Gewicht, dass sich bei ihr ein besonders starker Einfluss des 
Alterns auf die Adsorbierbarkeit geltend macht. Es wurde daher zuerst 
die Kombination P5CO, + Albumin einer eingehendern Prüfung unter- 
worfen. 

Hierbei wurde folgendermassen verfahren: Zunächst wurde in 
einigen Versuchsreihen mit relativ erheblichen Intervallen die ange- 
näherte Lage des angenommenen Unstetigkeitspunkts aufgesucht und 
der allgemeine Verlauf der Kurve bestimmt. Dann wurde eine Reihe 
von Messungen mit relativ kleinen Zwischenräumen möglichst bis eben 
an den „Knickpunkt“ heranreichend und dann ebenso eine dicht unter 
dem „Knickpunkt“ beginnend angestellt. So konnte allmählich der 
„Knick“ auf ein ziemlich enges Gebiet eingegabelt werden. Die Messungs- 
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ergebnisse folgen in den nachstehenden Tabellen 11—13 und den 
Fig. 6—8. Zur Berechnung wurden die direkt gemessenen Werte der 
Refraktion benutzt, da in diesem Konzentrationsgebiet die Konzentration 
der Refraktion streng proportional ist, wie aus der Tabelle 11 hervor- 
geht, die gleichzeitig auch ein Mass dafür abgibt, mit welcher Genauig- 
keit in diesem Konzentrationsgebiet noch gemessen werden kann. 


Tabelle 11. 
Versuch 3. Versuch 5. 
Ausgangskonzentration 0.0842 g Ausgangskonzentration 0.1505 g 
in 100 ccm. in 100 ccm. 
Verdünnung Refraktion in Verdünnung Refraktion in 
der Ausgangs- Trommelteilen der Ausgangs- Trommelteilen 
lösung gef. ber. lösung gef. ber. 
1:10 74 71-5 5 :10 365 363-5 
2:10 142 143 5-5:10 402 400 
3:10 214 215-5 6 :10 442 436 
4:10 288 286 6-5:10 470 472-5 
5:10 356 356 7 :10 508 509 
6:10 436 433 75:10 543 545 
8 :10 580 581 
9 :10 653 654 
10 :10 722 127 


Neben den mit ec, ! und a bezeichneten Werten in Trommelteilen 
ausgedrückt, habe ich in den Tabellen noch die mit !’ und a’ bezeich- 
neten, aus letztern berechneten Konzentrationen in g auf 100 ccm an- 
geführt. Diese Werte sind aber nicht absolut genau, da die Konzen- 
tration der Ausgangslösung nicht genau bekannt war. 

Von den in der Tabelle 12 angeführten Isothermen sind in der 
Fig. 6, Versuch 2, 4 und 5 dargestellt. Aus dieser Darstellung scheint 
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beinahe ein diskontinuierlicher Übergang zu folgen (siehe speziell Ver- 
such 2), besonders wenn wir die einzelnen Versuche zu einer einzigen 
Kurve kombinieren, was angesichts ihrer recht guten Übereinstimmung 
leicht durchführbar ist: Fig. 7. Die ausgezogene Kurve OCA ist mit 


man 


350 


Hi, A 
4 NT —D 


Hilfe der mittlern Werte von n = 0.285 und k = 55-9 berechnet 
‘ worden. Man erkennt leicht, dass sich ein Teil der gefundenen Punkte 
noch bis zuletzt mit der berechneten Kurve deckt, zum Teil allerdings 
darunter liegt, nicht aber stärker als durch die Fehlergrenze der Methode 
bedingt ist, denn wie man sieht, weichen z. B. die einzelnen Werte 
vom Sättigungswert um mindestens die gleichen Beträge ab. 


Tabelle 12. 
Albumin an je lg PbCO,. 
Versuch 2. n = 02%. k — 52.9, 


° I v Aget. per. Oper. Mper. log I log a 

120 7 0.0015 113 93 0.0236 0.0194 0.8451 0.0531 +2 

243 69 0.0144 174 181 0.0363 0.0378 0.8388 +1 02405 +2 
ER 367 140 0.0292 227 222 0.0474 00464 0.1461 +2 0.3560 +2 
1 486 227 00474 259 25 00541 00532 0856042 04133 +2 
H 606 322 0.0572 284 282 0.0593 0.0589 0.5079 +2 04533 +2 
BEE 719 416 0.0869 303 304 0.0633 0.0635 0.6191 +2 0.4814 +2 
1 | 97 667 0.139 290 349 0.0605 0.8241 +2 04624 +2 
E 1197 892 0.186 305 379 0.0636 0.9504 +2 04843 +2 
E 
m Versuch 3. n = 0.2915. k = 552. 
# | c I 4 Gget. Mer. Met, per, log I log a 
® a 4 0008 70 83 005 0017 0.6021 0-8451 +1 
IB 142 16 0.0033 126 123 0.026 0.026 0.2041 +1 0.1004 +2 
| 214 43 0.0090 171 164 0.036 0.034 0.6335 +1 0.2330 +2 
ii 238 80 00167 208 197 008 004 OB +I OB181 +2 
| \ 356 128 0.0267 228 226 0.048 0-047 0.1072 +2 0.8579 +2 
0; 46 1% 0.0408 243 255 0.051 0.053 0.2856 +2 0.3856 +2 
\ a 573 298 0.0622 275 289 0.057 0.060 0.4742 +2 04393 +2 
$ 717 408 0.0842 314 315 0.066 0-067 0.6058 +2 0-4%9 +2 
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Versuch 4. 

c I I a a’ log I log a 
564 303 0:0632 (261) 0.0544 0.4814 +2 0-4166 + 2 
615 338 0.0705 277 0-.0578 0-5289 +2 0.4425 + 2 
659 360 0.0751 299 0.0624 0.5563 + 2 0.4757 + 2 
702 393 0.0820 309 0.0645 0.5944 + 2 0.4900 + 2 
183 486 0.1015 297 0.0620 0.6866 + 2 0.4728 + 2 
873 568 0.1185 305 0.0636 0.7543 + 2 0.4843 + 2 

Versuch5. n = 0.273. k = 59.5. 

c ı v got, per. Ger, a, log I log a 
365 136 00284 229 227 0.0458 0.0454 0.1335 +2 08598 +2 
402 163 00340 239 239 00478 00478 02122 +2 03784 +2 
442 19 00405 248 250 0.0496 0.0500 0.287842 03945 +2 
470 211 0.0440 259 256 00518 0.0512 0.3243 +2 04133 +2 
508 241 0.0508 267 265 0.0584 0.0530 0.3820 +2 04265 +2 
513 270 00563 „273 274 00546 0.0548 0-4314-+2 0-4362 +2 
550 307 00640 (273) 284 (0.0546) 0.0568 0.4871 +2 0.4362 +2 
6538 36 00T 292 296 00584 0.0592 055752 0.4654 +2 
1722 421 0.0878 301 8309 0.0602 0.0618 0.6243 +2 0.4786 +2 


Fig. 8 zeigt noch die Zusammenstellung der logarithmierten Werte. 
Hier tritt naturgemäss eine Unstetigkeit noch schärfer hervor. 
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Fig. 8. 

Immerhin ist, wie die in allen Fällen angegebenen punktierten Über- 
gänge zeigen, ein zwar innerhalb eines sehr kurzen Intervalls sich voll- 
ziehender, aber doch kontinuierlicher Übergang nicht ausgeschlossen. 

Ausser mit dem hier beschriebenen Stoffpaar wurde auch noch 
der Versuch angestellt mit dem Paar BaSO, + Gummi arabicum die 
Isotherme unterhalb der Sättigungsgrenze zu bestimmen, es ergab sich 
aber nur das für unsere spätern Erörterungen wichtige Resultat, dass 
hier die Grenze so niedrig liegt, dass selbst mit dieser neuen empfind- 
lichsten Versuchsanordnung keine Messung über ein genügend grosses 
Gebiet angestellt werden konnte. Es geht dies zur Genüge aus der 
Tabelle 13 hervor, die einer besondern Erörterung nicht weiter bedarf. 
Man sieht, dass bei einer Anfangskonzentration von nur 0.03 g in 
100cem und einem sich ergebenden /!-Wert von 0-.006g in 100 ccm 
bereits der Sättigungswert praktisch erreicht ist. 
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Tabelle 13. 


Versuch 1. 
C I a v a' 


Versuch 2. 

c l a U a’ 
237 47 190 0.0054 0.0241 | 250 45 205 0-0057 0.0260 
474 263 211 0.0328 0.0267 | 321 113 208 0.0143 0.0263 
711 49 216 0-0621 0.0273 | 371 169 202 0.0214 0.0256 
948 733 215 0.0923 0.0272 | 435 224 211 0.0284 0.0267 

1185 967 218 0.122 0.0276 | 489 281 208 0.0355 0.0263 

1422 1212 210 0.153 0.0266 

1896 1681 215 0.212 0-.0272 | 


Die Resultate finden sich graphisch in Fig. 9 dargestellt. Da für 
den Wert != 0 natürlich auch a = 0, so ist leicht einzusehen, dass 
auch hier der Übergang von dem unabhängigen Teil zu dem veränder- 
lichen Teil ziemlich unvermittelt erfolgen muss. Ob aber eine Unstetig- 
keit anzunehmen ist, wie in der Fig. 9 gezeichnet, ist natürlich hier 
erst recht nicht mit Sicherheit festzustellen. 
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5. Die Bedeutung der gesättigten Oberfläche. 


500 _750 1000 7250 


Fig. 9. 


Wenn man die in dem vorangehenden Kapitel 4 angegebenen 
Isothermen betrachtet und vor allen Dingen die ausserordentlich ver- 
schiedenen Werte von » und die verschiedene Lage der Sättigungsgrenze 
berücksichtigt, so ist es ohne weiteres klar, dass eine Vergleichung der 
Stärke der Adsorption bei einer beliebigen Konzentration zu keinem 
bindenden Ergebnis führen kann, denn wenn wir beispielsweise die 
Stärke der Adsorption von Patentblau und von Albumin an BaSO, 
bei hohen Konzentrationen vergleichen, so wird der Vergleich sehr 
stark zugunsten der Adsorption von Albumin ausfallen, weil eben die 
Adsorption des Patentblaus bereits bei einer sehr niedrigen Konzen- 
tration ihr Ende gefunden hat. Der Einfluss, den die Verschiedenheit 
der n-Werte ausübt, geht am deutlichsten aus den folgenden drei Bei- 
spielen hervor: 

1. Verschiedene Stoffe an verschiedenen Adsorptionsmitteln: 

Für die Stoffe Ponceau an BaSO,, Patentblau an SrCO,, Albumin 
an PbCO, berechnet sich aus den genau ermittelten »- und k-Werten: 
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a für = 30 I1= 100 = 2-0 
Ponceau + BaSO, 15-0 39-1 über Sättigungsgrenze (77-7 ber.) 
Patentblau + SrCO, 17:7 32 43-8 
Albumin + PbCO, 25-5 35-4 42.8 


Während also bei /=3, die Reihenfolge von oben nach unten ge- 
rechnet, 1—2—3 ist, ist sie bei 10 2—3—1 und wäre bei 20 3—2—1 
geworden, wenn nicht 1 wegen vorzeitiger Erreichung der Sättigungs- 
grenze ausfiele. | 

2. Gleiche Stoffe an verschiedenen Adsorptionsmitteln: 


a für = 10 !—= 300 
Albumin + SrCO, 39.5 131 
Albuwin + BaC0O, 50.9 82.3 


Auch hier kehrt sich, wie man sieht, die Reihenfolge der Adsorption 
bei zunehmender Konzentration gerade um. 
3. Verschiedene Stoffe an gleichen Adsorptionsmitteln: 


a für i=5 !—= 10 
Albumin + SrCO, 31-0 89-0 
Lösliche Stärke + SrCO, 30-6 123-5 


Es lag dagegen die Möglichkeit vor, dass sich aus der Vergleichung 
der Sättigungswerte konstante Beziehungen, entweder zwischen allen 
Stoffen oder doch wenigstens für eine gewisse Kategorie von Stoffen 
ergeben würden. Wie bereits eingangs erwähnt, waren solche Be- 
ziehungen auf Grund meiner als Arbeitshypothese gemachten Theorie zu 
erwarten. 

Zur Prüfung dieser Annahme war bereits mit den: Farbstoffen 
auf kolerimetrischem Wege eine Reihe von Versuchen angestellt worden, 
und zwar an den drei isomorphen Salzen BaCO,, SrCO,, PbCO, und 
dem nicht isomorphen BaSO,. Das Resultat war aber angesichts der 
für viele dieser Kombinationen sehr geringen Reproduzierbarkeit, die 
wohl einerseits in der ungenauen Messmethode ihren Grund hat, ander- 
seits auf Wechselwirkungen zwischen Adsorbens und adsorbiertem Stoff 
zurückzuführen ist, ein sehr zweifelhaftes, ermutigte aber zu weitern 
genauern Untersuchungen. 

Die mit den Farbstoffen erzielten Resultate sind in der nach- 
stehenden Tabelle 14 zusammengestellt. Sie sind so erhalten, dass mit 
je einem halben, bzw. ganzen Gramm des betreffenden Adsorbens drei 
Lösungen desselben Farbstoffs in verschiedener Konzentration ge- 
schüttelt wurden. Die Farbkonzentrationen wurden so gewählt, dass 
man nach den bisherigen Erfahrungen annehmen konnte, dass die nied- 
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rigste noch jenseits der Sättigungsgrenze liege. Aus den so erhaltenen 
drei Werten wurde das Mittel genommen. Waren die erhaltenen Re- 
sultate sehr verschieden, so wurde eine neue Versuchsreihe angestellt 
mit etwas höhern Konzentrationen. Für einige Stoffe erhielt man recht 
gleichbleibende Werte, für andere aber waren sie nicht reproduzierbar 
zu gestalten. Die ziemlich unsichern Werte sind in der Tabelle ein- 
geklammert. Man sieht aus der Tabelle, dass das Verhältnis von Patent- 
blau zu Ponceau in allen Fällen mit Ausnahme des BaCO, II etwa 
wie 2:1 ist. Ebenso ist in allen Fällen das Verhältnis von Kristall- 
violett zu Ponceau etwa 1:2. Die Werte von Chinolingelb sind wegen 
der schlechten Kolorimetrierbarkeit dieses Farbstoffs sehr unsicher. 


Tabelle 14. 
Adsorption von: 
u; Ponceau Patent- Chinolin- Kristall- 
5 RR blau gelb violett 
BaSO, I 25 _ _ _ 
BaSO, II 16 8 _ 
BaC0, I 19 (28) u — 
BaC0, I 29 (23) 19 15 
SrCO, I (17) > 36 > 32 u 
SrC0O, U 19 51 (24) 12 
PbC0, — 15 26 36 7 


In erster Linie wurde nun, nachdem die im vorangehenden Kapitel 
mitgeteilten Versuche mit dem Interferometer angestellt worden waren, 
die bei der Messung der Isothermen erhaltenen Sättigungswerte in ähn- 
licher Weise wie oben zusammengestellt. Für solche Fälle, für die der 
Sättigungswert nicht sicher erreicht worden war, und die auch in dem 
untersuchten Gebiet keine merkliche Krümmung der logarithmierten 
Kurve zeigten, wurde vorläufig eine angenäherte Extrapolation des End- 
wertes durch Vergleichung mit andern ähnlich geformten Kurven ver- 
sucht und durch Berechnung nach der oben angegebenen Formel von 
Schmidt kontrolliert, ob diese Endwerte einigermassen richtig gewählt 
waren. Eine Berechnung nach dieser Formel liess sich fast immer be- 
friedigend. ausführen, allerdings ist bei ihrer geringen Empfindlichkeit 
für schwankende S-Werte die so erzielte Sicherheit keine sehr grosse. 

Aus dieser Zusammenstellung entstand die nachstehende Tabelle 15. 
In dieser Tabelle sind neben den in Trommelteilen angeführten gefun- 
denen Sättigungswerten noch die unter der oben geschilderten Annahme 
berechneten angeführt, dass an verschiedenen Adsorbenzien das Sätti- 
gungsverhältnis der verschiedenen adsorbierten Stoffe das gleiche sein 
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muss. Wenn also der Stoff a an einem Stoff A eine doppelt so hohe 
Sättigungsgrenze besitzt, als der Stoff b, so muss er dies auch an einem 
andern Stoff B haben. Die Berechnung selbst wurde so ausgeführt, dass 
die Verhältnisse aus den Vertikalsummen zu den Horizontalsummen 
gebildet wurden. Ausgehend von einem einzelnen beliebigen Wert, in 
unserm Fall z. B. Stärke an BaCO,, berechnet man mit Hilfe der Ver- 
hältnisse der Horizontalsummen alle Adsorptionswerte für BaCO, und 
aus diesen mit Hilfe der Vertikalsummen alle andern Adsorptions- 
werte. Natürlich muss hierbei auf einen fehlenden Wert in der rich- 
tigen Weise Rücksicht genommen werden. So kommen z. B. für die Be- 
rechnung des Wasserglaswertes nur die Horizontalsummen bis zum 
Strontiumcarbonat in Betracht. Der Wert für Wasserglas an PbCO, ist 
ja für den Vergleich nicht zu gebrauchen, da hier unnormale Verhält- 
nisse vorliegen, wie in Tabelle 10 des vorigen Kapitels gezeigt wor- 
den ist. 

Die so erhaltene Tabelle 15 zeigt nun allerdings bereits eine viel 
bessere, im Durchschnitt recht befriedigende Übereinstimmung, die eine 
eingehendere Untersuchung und eine Erstreckung auf nicht isomorphe 
Stoffe aussichtsvoll erscheinen liess. 


Tabelle 15. 


Adsorption an: 


A Isorbi ot w BaCO, 1 SrC0, PbC0, 
gef. ber. gef. ber. gef. ber. 
Lösliche Stärke 100 100 165 145 51-5 55 
Dextrin 48 36-4 4 53 20-1 20-1 
Gummi arabicum 29 29.2 49 42 14-5 16-1 
Albumin 60 68-4 110 99.2 46-5 37-8 
Wasserglas 63 47-8 63 69 _ _ 


Immerhin weist diese Tabelle noch einige erhebliche Abweichungen 
zwischen „berechnet“ und „gefunden“ auf, die sich aber wohl leicht 
durch die Tatsache erklären lassen, dass einerseits die Sättigungsgrenze 
noch nicht sicher in allen Fällen fixiert ist, dass anderseits die einzelnen 
Messungen jedesmal mit Lösungen verschiedener Darstellung ausgeführt 
worden sind. Der erhebliche Einfluss des Alters und der Vorgeschichte 
einzelner der hier verwendeten adsorbierbaren Stoffe auf die Adsorption 
ist aber bereits bei der Stärke im vorigen Kapitel eingehend dargelegt 
worden. 

Um noch bessere Übereinstimmung zu erzielen, handelte es sich also 
darum, erstens alle mit einer und derselben Lösung ausgeführten Mes- 
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sungen gleichzeitig auszuführen, und zweitens die Konzentrationen 
so zu wählen, dass die Sättigungsgrenze in allen Fällen sicher erreicht 
ist. Jeder einzelne von den Versuchen wurde doppelt mit der gleichen 
Lösung ausgeführt. Eine genügende Garantie dafür, dass hier nun der 
Sättigungswert tatsächlich erreicht ist, bietet sich durch Vergleich der 
hierbei erzielten Werte mit den niedrigern der Tabelle 15. Die Resul- 
tate dieser Messungen finden sich in der nachstehenden Tabelle 16. 


Tabelle 16. 
sr | an RE a 9 u 
Alsmäkerter BaCO,1 | SrCO, | PbCO, 
Pe er Max. | | Max. | | Max. 
un f. | ber. | I& || gef. | ber. | 
£ 9 "| Min. 
n 
Albomin | 66 | 033 | 45 oe A| 8 
| 675 18 55 
Dextrin | 2165| 38 | 265 | 50 | ara 49 | 1s0lıgg | 16 
| 165 | De % 
Stärke | 9900| ee | A 
| 102-5 | | a 
Gummi ard. | 18 | a2 | ME I 5 aa I ulm; 
| 20 | 58 | 11 
Wasserglas | a | 350 | 95 6 | 69 & 
I 42-5 | | 65 


Eine bessere Übereinstimmung als die in dieser Tabelle enthaltene, 
war allerdings nicht zu erwarten. Um diese recht beurteilen zu können, 
muss man bedenken, dass die Gesamtrefraktion der zur Untersuchung 
gelangten Lösungen in diesen Fällen im Durchschnitt 1000—1200 
Trommelteile betrug, dass also die adsorbierte Menge bei diesen Kon- 
zentrationen zwischen 1-5 und 10°), in einem einzelnen Falle 20°|, 
der Gesamtmenge beträgt. Die grössten Unterschiede zwischen berech- 
neten und gefundenen Werten sind 7 Teilstriche. Da es sich aber um 
Differenzen von zwei Messungen handelt, deren Fehler sich addieren 
können, so sind diese Abweichungen bereits durch Messungsfehler von 
je drei bis vier Trommelteilen, also durch einen Messungsfehler von 
drei pro Mille erklärt. Das ist aber auch bei diesen hohen Konzentra- 
tionen und der vielfach schon etwas trüben Natur der kolloiden Lö- 
sungen die Grenze der erreichbaren Genauigkeit. Hierbei sind noch 
nicht berücksichtigt die Fehler, die durch die wohl sicher vorhandene 
geringe Inhomogenität des kristallisierten Adsorbens, durch eine mehr 
oder weniger vollständige Verteilung desselben in der Lösung, durch 
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geringe Verunreinigungen, und durch andere bei dieser Art der Massen- 
messungen sicher nicht immer zu vermeidende Zufälligkeiten in die 
Messungen hineingekommen sein können. Die Grösse der Fehlergrenze 
seht auch zum Teil aus der dritten Spalte „Max./Min.“ hervor, sie ent- 
hält die beiden Messungen, aus denen der unter „gef.“ angeführte Wert 
das Mittel ist. 

Eine Kontrolle, ob die Endwerte durchgehends gut erreicht waren, 
ergibt sich folgendermassen: Vergleich mit Tabelle 15: 

Sicher erreicht waren in Tabelle 15 die Endwerte für PbCO,. Wir 
gehen also von diesen aus. Für Stärke fanden wir in Tabelle 15 51-5, 
in Tabelle 16 aber 71. Dieser Unterschied muss also auf die ver- 
schiedene Darstellung der Lösung, oder, was hier noch wahrscheinlicher 
ist, auf die Natur der hier verwendeten Stärke zurückzuführen sein. 
(Zu diesen Versuchen war eine neue Stärke beschafft worden.) Multi- 
plizieren wir nun den für Stärke an SrCO, gefundenen Wert der Ta- 
belle 16, 202, im Verhältnis von 51-5:71, so erhalten wir den Wert 
147 also in guter Übereinstimmung mit dem Wert der Tabelle 15 (und 
zwar mit dem berechneten), obwohl die Konzentration der Ausgangs- 
lösung doppelt so gross war, als in der Tabelle 15. Die Adsorption der 
Stärke an BaCO, würde sich unter denselben Bedingungen zu: 


99.51-5 

8 

ergeben, doch ist das in Tabelle 16 angewandte BaCO, infolge Er- 
schöpfung des ersten Vorrats ein anderes als das in Tabelle 15 ange- 
wandte. Das Verhältnis der Oberflächen von BaCO, II: BaCO, II finden 
wir am besten durch Vergleich derjenigen BaCO,-Werte, für die in 
Tabelle 15 das Maximum mit aller Sicherheit erreicht war. Es ist das 
z.B. Gummi arabicum. Aus diesem ergibt sich das Verhältnis 29:18. 
Multipliziert man mit diesem Verhältnis die oben gefundene Zahl 57, 
so ergibt sich der Wert 93, der mit dem gefundenen Wert 100 der 
Tabelle 15 gut harmoniert, obgleich auch hier die Ausgangskonzen- 
tration verdoppelt worden ist. Ebenso ergibt sich z. B. für das Albumin 
zunächst aus den PbCO,-Werten ein Adsorptionsverhältnis wie 46:52, 
und entsprechend muss für das Albumin + SrC'O, die Beziehung gelten: 


- —= 57.0 


während tatsächlich 110 in Tabelle 15 gefunden wurde. Auch hier ist 
in Tabelle 16 die Ausgangskonzentration zweimal so hoch als in Ta- 
belle 15. 
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In der gleichen Weise wurde auch für die andern Stoffe verfahren, 
und man erhielt so die in Tabelle 17 zusammengestellten Zahlen. Unter 
1 sind die gefundenen, unter 2 die berechneten Werte der Tabelle 15 
und unter 3 die aus der Tabelle 16 berechneten Werte angeführt. 


Tabelle 17. 
Ba00, Sr00O, 
1 2 3 1 2 3 
Stärke 100 100 93 165 145 147 
Dextrin 48 36-4 38 47 53 55 
Gummi arabicum 29 29.2 29 49 42 51 
Albumin 60 68-4 96 110 99 106 


Man erkennt aus dieser Tabelle, dass in allen Fällen, mit Ausnahme 
eines einzigen, die Erhöhung der Ausgangskonzentration keinen Einfluss 
mehr ausübt. Dieser einzelne Fall ist aber Albumin an BaCO,, und 
hier ist ganz offenbar in Tabelle 15 der Sättigungswert noch nicht er- 
reicht gewesen. Immerhin ist der gefundene Wert von 96 zu hoch und 
im wesentlichen dadurch bedingt, dass mit dem Wert 46-5 für Albumin 
an PbCO, gerechnet worden ist, der von dem berechneten Wert 37.8 
sehr erheblich abweicht. Rechnet man mit diesem letztern, so erhält 
man 78, eine Zahl, die zwar immer noch etwas hoch ist, aber doch 
schon viel besser mit der gefundenen Zahl 60 und der berechneten 68 
harmoniert. 

Jedenfalls können wir aus den Berechnungen der Tabelle 17 die 
Überzeugung gewinnen, dass in der Tabelle 16 alle Adsorptionswerte 
Sättigungswerte tatsächlich darstellen. 

Bisher war die quantitative Beziehung nur für isomorphe Adsor- 
benzien geprüft worden, und es erhebt sich die Frage, ob auch für nicht 
isomorphe eine ähnliche oder die gleiche Beziehung besteht. 

Da, wie wir gesehen hatten, nur solche Messungen direkt vergleich- 
bar sind, die mit der gleichen Lösung und gleichzeitig ausgeführt wor- 
den sind, so wurde, um dieser Frage näher zu treten, ein unter sich 
isomorphes Salzpaar mit einer der oben untersuchten Substanzen gleich- 
zeitig untersucht. Ergab sich nur Übereinstimmung der isomorphen 
Substanzen untereinander, nicht aber mit dem nicht isomorphen Salz, 
dann war der Beweis erbracht, dass es sich um eine Beziehung handelt, 
die nur für isomorphe Stoffe Gültigkeit besitzt. Fand sich aber Über- 
einstimmung auch mit dem nicht isomorphen, so war dadurch das neue 
Paar gleichzeitig auch zu den beiden andern oben untersuchten Stoffen 
in Beziehung gebracht und dadurch bewiesen, dass es sich hier um 
eine allgemeinere Beziehung handelt. 
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Als isomorphes Paar wurde BaSO, und PbSO, gewählt und als 
Vergleichssubstanz von den oben untersuchten das BaCO, III. Wie aus 
der Tabelle 18 hervorgeht, besteht die gleiche quantitative Beziehung 
zwischen allen drei untersuchten Stoffen, und somit scheint mir der 
Beweis erbracht zu sein, dass es sich hier unter gewissen Einschrän- 
kungen, die im theoretischen Teil besprochen werden sollen, um eine 
quantitative Beziehung allgemeiner Art um ein stöchiome- 
trisches Gesetz der gesättigten Oberflächen handelt. 

Die Bezeichnungen in der Tabelle 18 sind dieselben, wie in Ta- 
belle 16; weggelassen worden sind die Werte für Bleisulfat + Gummi 
arabieum und für BaCO, + Pepsin, weil hier, wie im vorigen Kapitel 
gezeigt wurde, unnormales Verhalten vorliegt. Die Übereinstimmung in 
dieser Tabelle ist nicht minder gut als in der Tabelle 16, eher noch 
etwas besser, die Fehlermöglichkeiten sind dieselben, da die Ausgangs- 
konzentrationen die gleichen sind. 

Einige der Messungsreihen sind mit zwei Lösungen verschiedener 
Vorgeschichte gemacht worden, die die Bezeichnungen 1 und 2 tragen. 


Tabelle 18. 
| Adsorption an: 
Adsorbierter BuS0, | PbSO, BaC0, 
Stoff: TE | re era re 
gef. | ber. Max. | gef. | ber. | Mex. ! gef. | ber. | Max 
| | | Min, |) | ı Min ' Min 
I | | Il | | 
= l | | 685 |) ı 44 | 105 
Stärk | 0695| 695 | 0 | 44 1444 | = 1100 | 996 | 
ei 7 a aM Be; 
Albumin 1 I 4 I45 146 | 38 Iso 2 1 9 |o95 | A 
| 188 || 34 | 6 
Albumin 2 | 44 |471 | | 36 |s01 | 35 | 66 |075 | 865 
| | 42 \ | | 655 
Dextrin I | | 22 N 18 |16 | 29 | 24 | | @ 
| | 225 ın | 38 
Gummi arab. 1 20 | 208 = — | Bra | ce 30.5 29.7 
| | N | | | 
| . l | 1 
Gummi arab.2 | 8 |ı | I - | - | - | a |; | 2 
Mer: ar © 
P: Sj Il | . 09 . | hr I — — m. 
epsin | 74 | 772 ®| 52 1408|. | | 


6. Besprechung der Ergebnisse. 


Wir wenden uns zunächst der Diskussion der Adsorptionsisother- 
men zu. Wir fanden da drei verschiedene Typen von Isothermen. 
Die einen krümmten sich von Anfang an wesentlich stärker der 


Konzentrationsachse zu als der bekannten Exponentialformel entspricht. 
43* 
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Ihre logarithmierten Kurven sind nicht gerade, sondern gekrümmte 
Linien. Dieser Typus von Kurven ist bereits vielfach beobachtet worden, 
Schon Freundlich hat in seinem Lehrbuch solche Kurven beschrieben. 
Titoff!) zeigte, dass die Adsorptionskurven für Gase an Kohle diesem 
Typus angehören, und aus den Messungen von Homfray?) geht das 
gleiche hervor. Mit andern Worten, diese Kurven verhalten sich so, 
als ob der Wert des gebrochenen Exponenten nicht konstant sei, 
sondern abnähme, und zwar nimmt er, wie aus den Messungen Schmidts 
und den meinigen hervorgeht, bis zum Werte 0 ab. Diese Abnahme 
scheint bei diesem Typus von Kurven ganz kontinuierlich zu erfolgen, 
und es wäre interessant, festzustellen, ob er bei ihnen nach der andern 
Richtung hin verfolgt sich dem Werte 1 nähern wird, eine Feststellung, 
die allerdings vorläufig bei der Schwierigkeit des Arbeitens mit allzu 
grossen Verdünnungen sich kaum realisieren lassen dürfte, 

Die dem zweiten Typus angehörenden Kurven dagegen gehorchen 
ganz gut, bis zu sehr weitgehenden Konzentrationen, dem Exponential- 
gesetz um dann ziemlich unvermittelt von der Konzentration der Lösung 
unabhängig zu werden. Bei ihnen bleibt also der Exponent » tatsäch- 
lich konstant, um dann in einem kurzen Intervall auf den Wert O0 ab- 
zufallen. Der Beweis dafür, dass dieses Abfallen auf den Wert 0 tat- 
sächlich unvermittelt, d. h. in einem Knick erfolgt, wie ich dies früher 
angenommen habe, hat sich allerdings nicht mit aller Strenge erbringen 
lassen, und ich neige jetzt aus Gründen, die weiter unten auseinander 
gesetzt werden sollen, selbst der Ansicht zu, dass vielmehr dieser Über- 
gang in einem kurzen Intervall stetig erfolgt. Es ist aber dennoch, 
wie leicht ersichtlich, ein wesentlicher Unterschied zwischen diesem 
und dem ersten Kurventyp, und wenn sich für diese beiden eine und 
dieselbe Formel zur Berechnung finden lässt, so zeugt dies nur für die 
geringe Empfindlichkeit der betreffenden Formel, nicht aber für die 
Identität der beiden Kurventypen. Zu diesem zweiten Kurventypus 
dürften wohl auch die von Schmidt gemessenen Fälle Essigsäure an 
Kohle und Jod an Kohle gehören, denn auch hier gehorchen die 1so- 
thermen, wie ich gezeigt habe?), bis nahe an den Übergang zu dem 
unveränderlichen Kurventeil der Exponentialformel. 

Der dritte Kurventyp schliesslich zeigt ein steiles Ansteigen der 
Isotherme, die dann bereits bei ganz niedrigen Werten von ! in den 
unveränderlichen Kurventeil übergeht. Ob dieser Kurventyp prinzipiell 


2) Loc. eit. 
2) Loc. eit. 
®) Zeitschr. f. physik. Chemie 76, 58 (1911). 
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von einem der ersten beiden verschieden ist, ist sehr fraglich, es ist 
vielmehr wahrscheinlich, dass er mit dem Typus zwei identisch ist, 
und dass nur durch die Natur des Adsorbens, bzw. den hohen Wert 
der Adsorptionskonstanten k ein sehr rasches Erreichen des Sättigungs- 
werts bedingt ist. Zwischen zwei und drei sind alle Übergänge denkbar, 
natürlich wäre dies auch für die Typen zwei und eins der Fall, d. h. 
wir können uns vorstellen, dass der bei dem Typus zwei auf einen 
kleinen Raum lokalisierte Übergang von dem konstanten n-Wert zum 
n-Wert 0 sich immer mehr und mehr ausdehnt, und wenn wir die 
logarithmierten Kurven der Fig. 3 und 4 betrachten, so können wir 
sicherlich nicht entscheiden, ob diese in ihrem ersten Teil gerade sind 
oder nicht. Zum mindesten aber können wir sagen, dass soweit die 
experimentelle Genauigkeit geht, zwischen diesen beiden Typen ein 
wesentlicher Unterschied besteht. Stellen wir die nach dieser Arbeit 
dem Typus 1 und dem Typus 2 zugehörigen Kombinationen zusammen, 
so kommt man zu dem Schluss, dass in erster Linie die Natur des 
adsorbierten Stoffs entscheidend dafür ist, ob die Isotherme sich dem 
Typ 1 oder 2 anschliesst, aber anscheinend auch das Adsorbens mit 
von Einfluss ist, denn Stärke + BaCO, und + BaSO, gehört aller- 
dings dem Typus 1, + SrCO, dagegen dem Typus 2 an. 


Tabelle 19. 


Typus 1. Typus 2. 

Adsorbens ‘Adsorbierter Stoff Adsorbens Adsorbierter Stoff 
BaSO, Stärke BaC0O, Dextrin 
BaC0, Stärke BaCO, Albumin 
BaCO, Wasserglas | SrCO, Albumin 
SrCO, Wasserglas SrCO, Stärke 

PbCO, Albumin 
| BaSO, Ponceaurot 
| BaC0, Ponceaurot 


G. C. Schmidt!) hat nun, wie bereits erwähnt, fussend auf seiner 
theoretischen Vorstellung für die Adsorptionsisotherme die Formel: 


Ss 
log 5, — Aa=Ik 


abgeleitet. In dieser Formel sind k und A Konstanten, S der Sätti- 
gungswert, wie er durch Extrapolation gefunden wird. Die Formeln 
enthalten also zwei ganz willkürlich zu wählende Konstanten, während 
$ eigentlich auch innerhalb enger Grenzen willkürlich ist, denn nach 
der Formel darf es ja erst bei einer Konzentration von & = unendlich 


*) Loe. eit. S. 646, 649. 
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wirklich erreicht werden. Die Schmidtsche Formel gibt nun, wie be- 
reits erwähnt, die Versuchsresultate bei dem Typus 1 der Adsorptions- 
kurven recht gut wieder, aber auch die nach dem Typus 2 verlaufenden 
Kurven werden im grossen und ganzen nach dieser Formel genügend 
gut dargestellt. So gebe ich hier z. B. die beiden Versuche Dextrin 
an BaCO, und Albumin an Pb0O,, die dem Typus 2 angehören nach 
der Formel von Schmidt berechnet wieder. 


Tabelle 20. 
1. Dextrin an BaCO, (vgl. Tabelle 8, Nr. 1). 


A = 0.008883. S — 48, 
Ss 


log - - nr Aa k 
0.3195 0.2219 0-0013 
0-5351 0.3018 0.0014 
0.6398 0.3284 0.0012 
0-7035 0.3417 0.0010 
0.9030 0.3727 0.0010 
1:2041 0:3994 0-.0011 
1.6812 0-4172 0:0013 


2. Albumin an PbCO, (vgl. Tabelle 12, Nr. 2). 


A-0118. S— 305. 
5 


log- —— Ada k 
S—a 
0.2010 0.133 0.00098 
0.3670 0.205 0.0023 
0.5922 0.268 0.0023 
0.8215 0.306 0.0023 
1.1621 0.335 0.0026 


Der abweichende Ak-Wert beim ersten Versuch des Beispiels 2 
braucht nicht weiter wunder zu nehmen, denn hier steht eine adsor- 
bierte Menge von 113 einer nicht adsorbierten von 7 gegenüber bei 
einer Messgenauigkeit von drei bis vier Einheiten. 

Trotz dieser recht befriedigenden Übereinstimmung der Versuchs- 
resultate mit der Formel von Schmidt kann ich mich nicht dazu ent- 
schliessen, derselben eine Beweiskraft für seine Theorie einzuräumen, 
und zwar aus folgenden Gründen: 

Infolge der grossen Willkür in der Wahl der Konstanten ist es 
möglich, fast jede Kurve, die die Bedingungen erfüllt, dass sie den 
Wert $ kontinuierlich erreicht und konkav gegen die Abszisse verläuft, 
durch die Formel von Schmidt darzustellen. Es ist immer möglich, 
durch eine passende Wahl der Konstanten A eine anständige Konstanz 
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der k-Werte zu erzielen. Als Beweis möchte ich z. B. den Versuch 
mit Stärke an BaCO, anführen. 

Für Versuch 3, Tabelle 6 hatte sich ein S-Wert = 162 und ein 
A-Wert = 0.00254 ergeben. Für den Versuch 5 der gleichen Tabelle 
ergab sich ein S-Wert = 150 und A = 0.000654. Die sehr erheb- 
liche Differenz in den A-Werten bei demselben Stoff machte mich 
stutzig, und ich berechnete deshalb noch einmal den Versuch 5 mit 
dem für drei gefundenen Wert A = 0.0025. Hierbei wurden k-Werte 
erhalten, die nicht viel schlechter waren als die mit dem viermal 
kleinern A-Wert erhaltenen, und die naturgemäss in der Grösse mit 
den Werten des Versuchs 1 ziemlich gut übereinstimmten. Tabelle 21 
zeigt diese beiden Berechnungen nebeneinander. 


Tabelle 21. 
log - 3 A,a 4,a k, ka 
1.1761 0.0961 0.350 0.0017 0.00125 
1-5740 0-0981 0.365 0:.0027 0.0022 
1.0300 0-.0896 0.340 0.0020 0.0015 
0.8973 0-0857 0.328 0.0022 0.0013 
0.7137 0.0792 0.300 0.0023 0.0015 
0.5229 0.0682 0.263 0.0023 0.0013 
0.3273 0.0530 0.203 0.0024 0.0010 
0.1591 0.0301 0.115 0.0024 0.0008 


A,a und k, sind die mit dem Werte A = 0.000653, A,a und %, 
die mit dem Werte A = 0.0025 berechneten Daten. Die letztere Be- 
rechnung ist trotz der schlechtern Konstanz zweifellos die richtigere. 
Die Abweichungen werden durch den ganz falschen Wert des zweiten 
Punkts bedingt. Ausserdem sind wohl die beiden letzten Werte dieser 
Kurve etwas zu niedrig ausgefallen. Diese Fehler kann man also ver- 
wischen, indem man willkürlich die Konstante A etwa viermal kleiner 
wählt. Es ist dies ja auch erklärlich, denn der in Abzug zu setzende 
Betrag A.a spielt ja nur gegenüber den niedrigen Werten von 


log- eine erhebliche Rolle, während er gegenüber den hohen 


S 
S—a 
Werten, also bei hohen Konzentrationen ziemlich bedeutungslos wird. 
Der Formel von Schmidt muss demnach eine Bedeutung als praktische 
Kontrollformel, namentlich bei der Kontrolle der richtigen Extrapolation 
von $ zugesprochen werden, eine für eine Theorie beweisende Be- 
deutung kann ihr aber nicht eingeräumt werden, dazu ist sie zu all- 
gemein. 
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In seinen neuern Arbeiten benutzt Schmidt eine andere Formel, 
die nach der von mir gewählten Bezeichnungsweise folgendermassen 


lautet: 
l A a) 
—s—=ke ' .a. (1) 


Diese Formel ist aber meines Erachtens für die vorliegenden Zwecke 
ungeeignet, so dass ich dieselbe nicht weiter berücksichtigen kann. Die 
Gründe, die zu deren Ablehnung führen, sind die folgenden: 

MA 


% 


Zur Benutzung bringt Schmidt seine Formel, indem er B= 


setzt, worin M ein Modul ist, in folgender Form: 
log "loga— Bie—a)=k. (2) 


Diese Formel prüft er durch die Konstanz von k. Es ist nun 
aber möglich, durch Umformung und Zusammenziehung der Konstanten 
Bs+k=K&K': 


\og. —loga + Ba =='K’ (3) 


zu erhalten. Das ist also eine ziemlich allgemeine Interpolationsformel, 
die bezüglich der K’-Konstanz sehr unempfindlich ist. Diese Formel 
wird mit der Exponentialformel identisch, wenn: 

loga—+ B’a = konst (4) 
ist, was bei nicht zu grossen Intervallen und genügend kleinem Werte 
von B’ bekanntlich zutrifft. Diese Formel ist allgemeiner als die Ex- 
ponentialformel und schmiegt sich daher verschieden gestalteten Kurven 
besser an. Ebensowenig aber wie diese, und das ist die Haupt- 
sache, lässt sich aus ihr die Existenz des Sättigungswerts s 
entnehmen, denn s verschwindet ja ganz aus der Gleichung, und wenn 
man für @« = s den Wert von / zurückberechnet, so erhält man, wie 
leicht ersichtlich, endliche Werte. 

Das lässt sich aber nur dadurch erklären, dass die Formel gar 
keinen Zusammenhang zwischen dem Sättigungswert und der Krüm- 
mung der Kurve konstruiert, was vielleicht aus folgender Entwicklung 
noch klarer hervorgeht: 


Die Krümmung wird durch den Quotienten - ausgedrückt: 
dfll.a) 
NL, E 
—— — 5 
dd 
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fu =1— = ag = 0, 
la 1 
FT nt 1: Ze _4u | (8) 


5 Eat 


i ; a 
Hieraus geht ohne weiteres hervor, dass nur 0 werden kann, 


d 
dl 
wenn 4 = ©, und A negativ ist, niemals aber bei endlichen Werten 
von a, oder etwa, wenn s = a ist, wie dies sein müsste, wenn tat- 
sächlich die Kurve die Existenz eines Sättigungswerts erwarten liesse, 
Es besteht also zwischen der Krümmung und dem Endwert auch hier- 
nach nicht der geringste Zusammenhang. 

Schliesslich lässt sich natürlich leicht zeigen, dass sich der Wert s 
auch ohne weiteres aus der Gleichung (1) eliminieren lässt: Zu diesem 
/weck brauchen wir Gleichung (1) nur folgendermassen umzuformen: 


4a 
l k 4-— 
—-— m—.. 3,g, (9) 
! s 
setzen wir nun: k re ; 
=, — mi x 
s D 
so wird natürlich: 
l ‚ei l k” 
Pi * oder: et (10) 


wenn k” = k’eA. 

Zwei Gleichungen, aus denen s vollständig verschwunden ist. Da 
die Konstanten K und A vollständig willkürlich sind, so ist es ganz 
klar, dass die Gleichung keinerlei Beziehungen zu dem Endwert s angibt. 

Aus den Berechnungen Schmidts ergibt sich offenbar, dass die 
Forderung der %k-Konstanz für die untersuchten Fälle, für den ge- 
krümmten Teil der Kurve weitgehend erfüllt ist, was bei der All- 
gemeinheit der Formel und der geringen K-Empfindlichkeit derselben 
nicht besonders verwundern darf, eine theoretische Bedeutung bei den 
hier diskutierten Fällen kann ihr aber unmöglich zugesprochen 
werden, denn sie lässt einen bei endlichen Konzentrationen er- 
reichbaren Endwert ebensowenig voraussehen, wie die Exponential- 
formel. 

Eine Formel, die einen theoretischen Zusammenhang zwischen 
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Sättigungswert und Verlauf der Kurve konstruieren will, muss die 
drei Forderungen erfüllen, dass: 


VER : 
l. — fürrs=a=0 wird, 


dl 

2. 1 für a>s unendlich wird. 

3. Dass sich der Endwert nicht einfach durch Einverleibung in 
andere willkürlich wählbare Konstanten eliminieren lässt. 

Alle diese drei Forderungen werden von der Schmidtschen Formel 
nicht erfüllt. 

Eine wesentlich speziellere Formel für die Adsorptionsisotherme 
leitet Arrhenius ab. Die Formel von Arrhenius enthält neben dem 
Sättigungswerte S nur eine einzige Konstante. Die Formel ist nun schon 
deswegen von ganz erheblichem Interesse, weil die Kompressibilität von 
Gasen nach der Berechnung von Arrhenius dem gleichen Gesetz zu 


gehorchen scheint. Die Formel ist log Eger — 0.4343 = k.l, Sie 


ist der ältern Formel von Schmidt durchaus ähnlich und geht, wie man 
leicht sieht, in dieselbe über, wenn A. S = 0-4343 ist. Für alle die 
Fälle, in denen die Formel von Schmidt die Versuche richtig wieder- 
gibt, müssen sie auch durch die Formel von Arrhenius richtig wieder- 
gegeben werden, wenn diese Bedingung erfüllt ist. 

Arrhenius hat nun diese Bedingung an dem ihm bis dahin zu- 
gänglichen Material geprüft und gelangt zu der folgenden Tabelle: 


Tabelle 22. 
A Ss A.S 

Schmidts Tabelle & 0.88 0.55 0.484 Rohrzuckerkohle + Essigsäure 

„ » 92.48 0.167 0.4142 Tierkohle mit Essigsäure 

5 IR 0.3275 0.4453 Tierkohle + Jod in Benzol 

” „.. 12 09052 0.4660 0.4218 Rohrzuckerkohle + Essigsäure 

= „ 14 14570 0245 0.3570 Tierkohle + Essigsäure 

. „ 16 17829 0.2276 0.4057 Rohrzuckerkohle + Essigsäure 

Diese Tabelle bestätigt recht gut die Erwartungen, die aus der 
Formel von Arrhenius gezogen worden sind. Die Abweichungen der 
A.S-Werte von dem theoretischen Werte 0.4343 liegen zu beiden 
Seiten dieses Werts und sind im allgemeinen nicht grösser, als die Ab- 
weichungen zweier an demselben Paar erhaltener Werte untereinander 
z. B. Rohrzuckerkohle + Essigsäure 0-484 und 0-406, und können daher 
sehr wohl auf eine unrichtige Wahl des A-Werts durch Schmidt zu- 
rückgeführt werden, namentlich wenn man das auf voriger Seite über 
die geringe Empfindlichkeit der k-Werte für Änderungen der A-Kon- 
stante berücksichtigt. 
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Immerhin ist die Beweiskraft dieser Tabelle noch recht gering, 
denn es handelt sich hier nur immer um die gleiche Adsorption von 
Essigsäure an Kohle, und nur die Provenienz der Kohle variiert. Ledig- 
lich ein Versuch ist anderer Natur, nämlich die Adsorption von Jod 
aus Benzol an Kohle. Ich prüfte deshalb auch meine Versuche, so weit 
sich aus ihnen ein sicherer S-Wert ableiten liess, auf die obige Be- 
ziehung und erhielt die nachstehenden Resultate. 


Tabelle 23. 


A Ss A.S 
Versuch 3, Tabelle 5 0.00254 162 0-411 Stärke an BaSO, 
“= ee 7 0-00253 172 0.435 . „ BaCO, 
er a 7 0.0065 64 0-416 Wasserglas an BaCO, 
= 7 0.0029 70 0.203 Zu „ SrCO, 
a. .  ;; 8 0.00888 48 0.426 Dextrin an BaCO, 
R w:o 0-00118 305 0.360 Albumin an PbCO, 


Diese Tabelle zeigt nun allerdings wiederum eine recht auffallende 
Übereinstimmung der S. A-Werte mit dem theoretisch angenommenen 
Wert 0.4343. Eine allerdings sehr erhebliche Abweichung, für die bis- 
her eine Erklärung noch fehlt, zeigt nur das Wasserglas an SrCO,. 
Auf den ebenfalls etwas stark abweichenden Wert für Albumin an 
PbCO, kommen wir weiter unten noch zu sprechen. 

Jedenfalls muss uns der Anblick dieser beiden Tabellen 22 und 23 
sagen, dass es sich bei der Beziehung von Arrhenius um mehr als 
eine zufällige Übereinstimmung handeln muss. Wir müssen 
vielmehr zugeben, dass, wenn die Voraussetzung von Arrhenius auch 
nicht das Richtige trifft, ihr doch sicherlich ein richtiger Kern 
zugrunde liegen muss. 

Arrhenius hat nun auch seine Formel auf die Messungen an- 
gewendet, die von Titoff und Homfray für die Adsorption von Gasen 
an Kohle gefunden worden sind. Hier ist die Übereinstimmung zwischen 
Rechnung und Messung allerdings weniger gut, es zeigt sich in einigen 
Fällen ein ausgesprochener Gang in den Ä-Werten, in andern schwanken 
dieselben in weiten Grenzen um einen Mittelwert. Die Unstimmigkeiten 
sind wohl zum Teil auf die Fehlerquellen der Messungen und die Emp- 
findlichkeit der Formel für Abweichungen namentlich im S-Wert zurück- 
zuführen. 

Meine Versuche werden, soweit sie Isothermen des Typus 1 sind, 
durch die Formel von Arrhenius recht befriedigend wiedergegeben, 
wie ja bereits aus der Zusammenstellung der A. S-Werte hervorgeht, 
und wie die nachfolgende Nebeneinanderstellung der nach der Formel 
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von Arrhenius k, und der alten Formel von Schmidt %k, berechneten 
Konstanten zeigt (Tabelle 24). Ein kleiner Gang in den Arrhenius- 
schen Konstanten wird immer da auftreten, wo der S-Wert nicht genau 
genug extrapoliert ist; sie ist ja in dieser Beziehung viel empfindlicher 
als die Formel Schmidts. 


Tabelle 24. . 
Versuch 1, Tabelle 7. | Versuch 2, Tabelle 7. 
Stärke an BaCO,. Wasserglas an Ba(),. 

k, ke k, k, 
0.0019 0.0019 0:00093 000103 
0-0019 0.0019 0-00090 0.00103 
0-0020 0:00205 | 0:00096 0.00102 
0.0017 0.0017 | 0.000935 0.00098 
0.0019 0.0019 | 0-00104 0-00108 
0.0016 0.0016 0.00101 0.00104 
| 0-.00129 0.00131 
0.00107 0-00107 


Frotz dieser guten Übereinstimmung stehe ich dennoch an, die 
Formel, und mithin die Theorie von Arrhenius, als die definitiv 
richtige Lösung des Adsorptionsproblems anzuerkennen. Wie ich bereits 
andeutete, scheint es mir erwiesen, dass diese Theorie teilweise das 
Richtige trifft. Zu dieser Überzeugung führen uns die Isothermen 
des Typus 2, bzw. 3 dieser und meiner frühern Arbeit. Zwar hat es 
sich zeigen lassen, dass auch auf diese Isothermen unter Umständen 
die Schmidtsche Gleichung anwendbar ist, und dass auch für sie die 
Beziehung S. A = 4343 unter Umständen gefunden werden konnte, 
und so erschien es, dass die Formel von Arrhenius auch auf diese 
Isothermen würde Anwendung finden müssen; eine genauere Betrach- 
tung aber, gerade der genauesten unter diesen Versuchen, lehrt uns, 
dass diese Übereinstimmung nur eine oberflächliche ist, und ‚dass gerade 
das wichtige Gebiet des Übergangs zu dem unveränderlichen Teil der 
Kurve von ihr nicht richtig wiedergegeben wird. Mit andern Worten, 
die Gleichung von Schmidt, und mithin die von Arrhenius, gilt 
hier nur in einiger Entfernung vom S-Punkt. Als bestes Beispiel zur 
Demonstration dieser Tatsache betrachten wir die Adsorption von Al- 
bumin an PbCO,, da dieser Fall am eingehendsten untersucht worden 
ist, und der Wert von 5 durch so zahlreiche Bestimmungen mit ge- 
nügender Sicherheit festgestellt worden ist. Es war in Tabelle 20 gezeigt 
worden, dass sich diese Isotherme in ihrem Gesamtverlauf recht wohl 
durch die alte Formel von Schmidt wiedergeben lässt; der Wert von 
$.A berechnete sich aber bereits recht tief zu 0.360, was bereits ein 
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recht schlechtes Stimmen der nach Arrhenius berechneten Konstanten 
bedingen würde. Versucht man aber nun, den Teil der Isothermen, der 
in der Nähe des Sättigungswerts liegt, nach der Formel von Schmidt 
oder von Arrhenius zu berechnen, so sieht man leicht ein, dass dies 
nicht möglich ist. 

In Tabelle 25 findet man eine Zusammenstellung der Werte der 
Tabelle 12, Versuch 5, die nach der Exponentialformel berechneten und 
die gefundenen Werte von a, und die Werte der Konstanten A, wie wir 
sie durch Elimination von k nach der Schmidtschen Formel erhalten 
würden. Man erhält also diese A-Werte, wenn man: 


S j 
log —— log 
a = U, und ne Or R Gi setzt 
I, I, 
nach der Formel: U—TU, A 
ee. 
s, I, 


Die so erhaltenen A-Werte müssten konstant sein, sie nehmen aber, 
wie man aus der Tabelle 25 ersieht, dauernd ab. Die Werte Aner. 
zeigen diesen Gang noch viel deutlicher, sie sind aus den Werten @»er. 
erhalten. Der unwesentlich tiefere Wert für @,ver, bedingt hier einen 
erheblich tiefern Wert von A. Noch auffälliger wird die Unrichtigkeit, 


a 
wenn man nicht von den Werten U, und —- ausgeht, sondern von 
7 


Wert zu Wert rechnet. Die A-Werte werden dann erst immer kleiner 
und schliesslich negativ. Das heisst also, dass die Isotherme früher und 
schärfer umbiegt, als aus den Formeln von Schmidt und Arrhenius 


hervorgehen würde, und für das Produkt A.S besagt sie, dass dies in. 


einiger Entfernung vom Sättigungspunkt besser dem theoretischen Wert 
0.4343 entsprechen wird, als in der Nähe. Noch wesentlich auffallender 
dürfte dies bei den Messungen der Tabelle 3 (Ponceaurot an BaSO, 
und Methylviolett an Harnsäure), die ja ein noch weit schärferes Um- 
biegen zeigen, der Fall sein, und schliesslich wohl am stärksten bei den 
früh sterbenden Isothermen des Typus 3. Berücksichtigen wir schliess- 
lich noch, dass von den zwölf Messungen der Tabellen 22 und 23 nur 
zwei ein Produkt A.S ergaben, das etwas grösser war als 0.4343, wäh- 
rend die andern zehn Werte teilweise erheblich geringer waren, so ist 
es wohl berechtigt, anzunehmen, dass der Wert von S stets früher er- 
reicht wird, als die Theorie von Arrhenius es verlangt, mit andern 
Worten, dass es sich bei derselben um einen idealen Grenzfall handelt. 
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Tabelle 25. 

Albumin an PbCO,; vgl. Versuch 5, Tabelle 3. 

l Aget. ber. U 5 A Aber 
136 229 227 0.00444 1-68 
163 239 239 0.00408 1-47 0.00172 ‚ .0.00137 
194 248 250 0:.00376 1-28 0:00170 0.00137 
211 259 256 0:00372 1.23 0-00160 0.001830 
241 267 265 0.00376 1:01 0.00150 0-00122 
270 273 274 0.00363 1:01 0.00121 0-00106 
307 (273) 284 0.00076 
361 292 296 000380 0.81 0.00093 0:00014 


421 301 309 
S = 305. 

Mir scheint aus meinen Versuchen, sowie den Versuchen anderer 
Autoren als wahrscheinlichste Schlussfolgerung hervorzugehen, dass es 
nicht ein einziger Einfluss ist, der das Adsorptionsgesetz bedingt, sondern 
mehrere, und dass in den einen Fällen der eine, in den andern der 
andere Einfluss überwiegt. Es fragt sich dann, ob wir irgend einen 
Hinweis darauf haben, welcher Art diese beiden Einflüsse sind. Ich 
glaube nun, dass meine Untersuchungen solche Hinweise enthalten. 

Was zunächst die Beziehung von Arrhenius anlangt, so scheint 
mir dieselbe keineswegs der üblichen Auffassung zu widersprechen, als 
ob die Vorgänge der Adsorption auf die kapillaren Eigenschaften des 
adsorbierenden Systems zurückzuführen seien. Betrachtet man nämlich 
die Kurven, die die Änderung der Oberflächenspannung mit der Kon- 
zentration angeben, wie sie nach den Messungen von Traube!) von 
Freundlich?) gezeichnet worden sind, so fällt die ausserordentliche 
Ähnlichkeit namentlich mit den Adsorptionskurven der Gase und den 
von mir gemessenen Adsorptionskurven des Typus 1 sofort in die 
Augen. Ebenso wie dort finden sich auch hier die gekrümmten lo- 
garithmierten Kurven, und es scheint, als strebten diese Kurven einem 
kontinuierlich erreichten Maximum zu. In einigen Fällen liess sich 
dieses Maximum mit einiger Sicherheit extrapolieren, und ich habe 
aus den von Traube entnommenen Zahlen und diesen extrapolierten 
Endwerten die „Konstanten“ % nach der Formel von Arrhenius be- 
rechnet. Diese k-Werte stimmen zwar nicht sehr gut, sondern zeigen 
einen erheblichen Gang. doch ist derselbe angesichts des unsichern 
Endwerts keineswegs erstaunlich und jedenfalls nicht grösser, als der 


!) Lieb. Ann. 265, 27 (1891). 
%, Kapillarchemie S. 66, 67. 
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nach den Rechnungen von Arrhenius aus den Adsorptionsmessungen 
von Schmidt sich ergebende. Diese Berechnung ergibt für die nach- 
folgend ausgeführten Messungen (Tabelle 26) den unter y verzeichneten 
Gang, während sich die Konzentration der Lösung wie unter » angegeben 
verändert. 


Tabelle 26. 
Schmidts Seite der Abhandlung 
Tabelle von Arrhenius r 9 
8 12 10.35 — 0.198 864 — 428 
10 13 2.81 — 0.095 7.51 — 5-08 
7 14 0.350 — 0.0365 0.66 — 0:28 
1 und 2 15 32.72 — 2.34 40.0 — 32-4 
9 16 13.6 — 0.044 145 — 27-3 
12 16 9.175 — 0.0088 4.77 — 12.6 
14 17 33-67 — 0.083 43.6 — 529.2 


Recht gut stimmt eigentlich nur die Tabelle 16, S. 672 und einiger- 
massen Tabelle 2, S. 650. 

Die von mir nach der Formel von Arrhenius berechneten Werte 
Traubes sind schliesslich in Tabelle 27 zusammengestellt. - ist die 
Konzentration der Lösung, x die Differenz der Oberflächenspannung 
gegen diejenige des reinen Wassers in willkürlichem Masse. 


Tabelle 27. 


Buttersäure. Isobutylalkohol. 

1 | 1 

€ x k c x % 
128 399 0.0032 64 460 0.0072 
64 321 0.0029 32 369 0.0063 
32 241 0.0027 | 16 280 0.0058 
16 168 0.0022 8 191 0.0045 
8 102 0.014 | 4 129 0.0037 
4 59 0.0009 | 2 72 0.0.22 


Bedenkt man noch, dass in vielen Fällen, so bei den von mir ge- 
fundenen Typen 2 und 3, die Adsorptionsisothermen die Forderungen 
des Gesetzes von Arrhenius noch viel weniger zum Ausdruck bringen, 
so ist der Schluss wohl verständlich, dass keine Ursache besteht, die 
Beziehung zwischen Adsorption und Oberflächenspannung als wider- 
legt anzusehen. Vielmehr scheint mir die Formel von Arrhenius und 
ihr häufiges Zutreffen die wichtige Tatsache wahrscheinlich zu machen, 
dass zwischen der Molekularattraktion und der Öberflächenspannung 
enge Beziehungen bestehen, einer Annahme, die ja auch von der kine- 
tischen Molekulartheorie allgemein gemacht wird. 
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Aus diesen Auseinandersetzungen können wir nun etwa folgende 
Schlüsse ziehen. 

Der Sättigungszustand der Oberfläche ist nicht derjenige Zustand, 
in dem der Wirkungsraum der adsorbierenden Oberfläche mit den ad- 
sorbierten Molekülen gefüllt ist. Dies wäre vielleicht als der ideale 
Sättigungszustand zu bezeichnen. Die Adsorptionsisotherme, die zu 
diesem „idealen“ Sättigungszustand führte, würde der Formel von 
Arrhenius streng gehorchen, und gleichzeitig würde, ebenfalls dieser 
Gleichung gehorchend, die Grenzflächenspannung auf ihr Minimum 
herabsinken. Dieser ideale Sättigungszustand wird offenbar nur selten 
oder überhaupt nie erreicht, sondern es machen sich Einflüsse geltend, 
die ein früheres Erreichen des Sättigungszustands bedingen. Sind diese 
Einflüsse gering, so wird die Abweichung von der Formel von Arrhenius 
erst ziemlich unmittelbar vor dem Sättigungspunkt bemerkt werden und 
nur eine relativ geringe Unstimmigkeit bedingen. Sind sie erheblicher. 
so wird nur der in einiger Entfernung vom Sättigungswert gelegene 
Teil der Kurve noch der Formel gehorchen, wir erhalten die Kurven 
des Typus 2, und wenn die Einflüsse sehr gross werden, so wird 
schliesslich gar keine der Arrheniusschen Beziehung entsprechende 
Formel mehr die Versuche wiedergeben, der Sättigungswert wird weit 
unter den idealen zu liegen kommen. Dies ist der Fall bei den Kurven 
des Typus 3. 

Welcher Art sind nun diese Einflüsse? Es liegt nahe, anzunehmen, 
dass es molekulare Wirkungen zwischen dem Adsorbens und dem ad- 
sorbierten Stoff sind, also eine Art wenn auch sehr labiler Verbindung. 
Die Bildung einer solchen könnte natürlich die Oberflächenenergie 
weit stärker in Anspruch nehmen als die blosse Adsorption. Gegen 
diese plausible Annahme spricht aber die experimentell gefundene Tat- 
sache, dass die quantitativen Beziehungen zwischen den verschiedenen 
Sättigungswerten bestehen, unabhängig davon. ob dieselben nach der 
Art des Typus 1, 2 oder 3 erreicht werden. Das könnte aber natürlich 
nicht der Fall sein, wenn zwischen den Molekülen der adsorbierenden 
Oberfläche und des adsorbierten Stoffs spezifische chemische Reaktionen 
sich abspielen würden, die den Sättigungswert beeinflussen müssten. 
Einen geringern Widerspruch in dem Experiment würde die Annahme 
finden, dass die Abweichung vom theoretischen Endwert in einer gegen- 
seitigen Beeinflussung der adsorbierten Moleküle zu suchen ist, dass 
z. B. eine Association derselben in der adsorbierten Schicht statthat. 
Diese Annahme erscheint ebenfalls nicht unwahrscheinlich, sie würde 
zur Voraussetzung haben, dass der Typus der Isotherme eine Funktion 
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im wesentlichen der Natur des adsorbierten Stoffs ist. Dies trifft nun 
allerdings nicht in allen Fällen, aber doch in den meisten Fällen zu 
wie in Tabelle 19 gezeigt worden ist. Bedenkt man nun aber noch, 
dass die Typen nur quantitativ, nicht prinzipiell voneinander unter- 
schieden sind, sondern, wie oben gezeigt wurde, unter Umständen alle 
Übergänge zeigen können, so wird man in dieser Erklärung nichts den 
Tatsachen Widersprechendes mehr sehen. 

Für ‘die Richtigkeit dieser letzten Erklärung spricht auch die Tat- 
sache, dass die Gase bei ihrer Adsorption offenbar am besten der 
idealen Isotherme gehorchen, dass die Flüssigkeitsmoleküle, wie die 
Messungen Schmidts dartun, eine erheblich grössere Abweichung 
zeigen, und dass schliesslich die leicht sich polymerisierenden kolloiden 
Stoffe und halbkolloiden Farbstoffe die ganz abweichenden Kurventypen 
2 und 3 besonders häufig zeigen. 

Bisher haben wir aber noch einen weitern Einfluss unbeachtet 
gelassen, auf den ebenfalls meine Untersuchungen hindeuten. Es ist 
dies der Einfluss, den eine Veränderung der Natur der Grenzfläche, 
d. h. der Natur der beiden in der Grenzfläche zusammentretenden Stoffe 
ausübt. Wir sahen ja, dass Adsorption mehr oder weniger ausgesprochen 
die Fähigkeit, eine feste Lösung zu bilden, voraussetzt. Wenn nun auch 
diese feste Lösung sich nicht in analytisch nachweisbarer Weise be- 
merkbar macht, so ist doch zweifellos anzunehmen, dass eine kleine 
Schicht des festen Grenzstoffs, äussersten Falls von molekularen Di- 
mensionen, die vom Gleichgewicht geforderte feste Lösung bilden wird. 
Dadurch aber, dass die adsorbierende Oberfläche von dem adsorbierten 
Stoff, der sich auch in der Lösung immer mehr anreichert, zunehmende 
Mengen aufnimmt, wird ihre Oberflächenspannung unabhängig von der 
Adsorption erniedrigt. Es erfolgt also eine stärkere Erniedrigung der 
Oberflächenspannung als durch die Adsorption allein bedingt wäre, 
die Kurven müssen sich stärker zur Abszissenachse krümmen, als wenn 
diese Wirkung nicht vorhanden wäre. 

Von diesem Gesichtspunkt aus war es interessant festzustellen, zu 
welcher Art Typus die scheinbar nicht oder nur äusserst schwach ad- 
sorbierten Stoffe gehören, wie es sämtliche in Tabelle 1 zusammen- 
gestellten Kristalloide sind. Die Tatsache, dass diese, wenn auch sehr 
wenig, doch adsorbiert würden, geht wohl daraus hervor, dass der ge- 
ringe Adsorptionswert zwar innerhalb der Fehlergrenzen liegt, aber 
nahezu immer dasselbe Vorzeichen hat. Mit dem neuen empfindlichern 
Instrument, der längern Kammer und verdünntern Lösungen, konnte 
man hoffen, hier sichere Ergebnisse zu erzielen. Die Resultate finden 
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sich in Tabelle 28 und 29. Man sieht, dass die bei den konzentrierten 
Lösungen gefundenen Werte wohl Sättigungswerte sind, da diese bereits 
bei zehnmal grösserer Verdünnung innerhalb der Fehlergrenzen erreicht 
werden. Diese Stoffe gehören also wohl dem Typus 3 an, was noch 
besonders an dem in Tabelle 29 angeführten Beispiel des Glycerins 


deutlich wird. 
Tabelle 28. 


Adsorption an BaSO, (ausgedrückt in Trommelteilen des Interferometers 2). 


Stoff 0.29%, 01%, 0.05%), 0.02%), 
Harnstoff = 36 E= 22 
Saliein 18 _ _ 12 
Glycerin 18 En En 15 
Pinakon 18 _ — 24 
Traubenzucker _ _ _— 21 
Milchzucker u 20 22 15 
Lävulose 18 = — 19 


Tabelle 29. 
Adsorption von Glycerin an 2g BaS0O,. 


e I a " a 
23-5 8.5 15-0 0-0013 0.0024 
59-5 40.0 19-5 0.0064 0.0031 

128-5 105 23-5 0-.0167 0:0037 
254 234 20-0 0-0372 0-0032 
513 493 20-0 0.0784 0.0031 
1258 1234 24-0 0.1962 0-0038 


Die Werte ce, !, a sind wieder wie oben in Trommelteilen, die 
Werte !’ und a’ in g auf 100 ccm ausgedrückt. 

Immerhin ist hier ein Irrtum nrcht ganz ausgeschlossen. Vielleicht 
wird es möglich, mit noch längern Kammern noch wesentlich ver- 
dünntere Lösungen zu untersuchen. 

Wenn es sich aber hier tatsächlich um Sättigungswerte handelt, 
so sehe ich darin einen Beweis, dass es sich bei den in den Tabellen 16 
und 18 des Kapitels 5 festgestellten quantitativen Verhältnissen zwischen 
den Sättigungswerten nicht um eine ganz allgemein gültige Beziehung 
handeln kann, eine Beziehung, die etwa für alle kristallinischen und 
amorphen Adsorbenzien gleichzeitig Gültigkeit besitzt, sondern nur 
dann, wenn in den physikalischen Eigenschaften keine spezielle 
Bevorzugung oder Benachteiligung der festen Lösefähigkeit be- 
dingt ist. So würden wir zweifellos in die Tabelle 18 eine Unstimmig- 
keit bekommen haben, wenn wir unter die adsorbierten Stoffe Kalium- 
nitrat aufgenommen hätten, für das, wie wir oben gesehen hatten, das 
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BaCO, eine spezifische Lösefähigkeit besitzt. Ebenso wären quantitative 
Beziehungen nicht zu erwarten gewesen, wenn wir z. B. die in Tabelle 1 
angeführten Kristalloide und Kolloide an der amorphen Kohle einerseits 
und an einem kristallinischen Adsorbens, also z. B. BaCO,, anderseits 
untersucht hätten. 

Die Tatsache, dass zwischen den Mengen verschiedener Stoffe, die 
eine bestimmte Oberfläche absättigen können, quantitative Beziehungen 
bestehen, die auch bei jeder andern Oberfläche oder zum mindesten 
bei einer ganzen Reihe anderer Oberflächen Gültigkeit besitzen, scheint 
mir auch noch in mancher andern Beziehung von nicht unerheblicher 
Bedeutung zu sein. Wenn wir auch in betreff der Natur der gesättigten 
Oberfläche und zumal des zu derselben führenden Adsorptionsvorgangs 
nicht zu einer vollständig sichern Erklärung gelangen konnten, so bleibt 
doch auf jeden Fall die Tatsache bestehen, dass sich die Stoffe so ver- 
halten, als sei die von mir eingangs erwähnte Theorie zutreffend. Näm- 
lich als würde durch die Adsorption die Oberflächenenergie auf ein 
Minimum erniedrigt, das nicht unterschritten werden kann. Solche 
gesättigten Oberflächen haben also alle „freie“ Oberflächenenergie ver- 
loren, sie haben alle Oberflächeneigentümlichkeiten, mithin also die 
Fähigkeit, zu adsorbieren, als Keim oder als Katalysator zu wirken ein- 
gebüsst. Bringt man nun in die Umgebung einer solchen gesättigten 
Oberfläche einen neuen Stoff, so kann derselbe nur dann adsorbiert 
werden, wenn er eine bestimmte Menge des bereits Adsorbierten von 
der Oberfläche verdrängt. Da die Oberfläche hierbei natürlich ständig 
gesättigt bleiben muss, so ist es klar, dass die Mengen des verdrängten 
und des an seine Stelle tretenden Stoffs in einem ganz bestimmten 
Verhältnis stehen, nämlich in dem Verhältnis, in dem sie die be- 
treffende Oberfläche oder überhaupt irgendeine Oberfläche absättigen. 

Das scheint z. B. bei der Beurteilung der Giftwirkung, sowohl der 
Wirkung der Katalysatorgifte, als auch vermutlich der organischen 
Gifte von wesentlicher Bedeutung zu sein, und wohl nur von diesem 
Gesichtspunkt aus werden sich quantitative Untersuchungen über die 
Giftigkeit mit Aussicht auf Erfolg und auf Enthüllung allgemeinerer 
Gesichtspunkte anstellen lassen. 

Ich habe bereits vor einigen Jahren darauf hingewiesen, dass aller 
Voraussicht nach die Giftwirkung in einer Verdrängung adsorbierter 
Stoffe, sowohl bei organischen Giften als auch bei Katalysatorgiften 
bestehen dürfte!). Inzwischen ist von H. Morawitz?) eine Arbeit über 

1) Zeitschr. f. physik. Chemie 73, 685 (1910). 

2) Zeitschr. f. Kolloidehem. 6, 259 (1910). 


44* 


R' 
! 
\ 
$ 
! 
| 


u ns 


692 Robert Marc 


-_ 


die Adsorption von Sublimat an Blut und von Wo. Ostwald und Derno- 
schek!) über Adsorption und Giftigkeit erschienen, wodurch die oben 
ausgesprochenen Vermutungen noch bestärkt werden. Ich hoffe, dass es 
mir möglich sein wird, von dem neuen Standpunkt aus quantitative 
Untersuchungen in dieser Richtung anzustellen. 

Auch die Theorie der Wirkung geringer kolloider Zusätze auf die 
Abscheidungsform elektrolytischer Niederschläge dürfte durch diese 
Untersuchungen geklärt sein. Auf einen solchen Einfluss haben in 
neuester Zeit Mathers?), Kern®), Tucker und Thomsen‘), sowie 
Fischer, Thiele und Maxstedt°) hingewiesen. Sie alle fanden, dass 
durch geringe Kolloidzusätze Gelatine, Tannin, Leim und andere die 
Niederschläge von Blei und andern Metallen glatt und infolgedessen 
festhaftend waren, während sie sich sonst als grobkristallinische Ab- 
scheidungen erhalten liessen. Die erforderlichen Zusätze waren durch- 
weg gering, und es ergab sich, dass sie nur bis zu einer obern, nicht 
sehr hohen Grenze wirksam waren. Ferner wird allgemein angegeben, 
dass geringe Mengen des Zusatzes vom Metallniederschlag aufgenommen 
werden. Es ist wohl überflüssig, hier auseinanderzusetzen, dass alle diese 
Tatsachen mit den Erwartungen, die sich aus meinen Untersuchungen 
ziehen lassen konnten, in bester Übereinstimmung stehen. Eine quanti- 
tative Untersuchung über diesen Punkt habe ich in Angriff genommen‘). 


Zusammenfassung. 


1. Es wurde gezeigt, dass an den kristallinischen Stoffen sich im 
wesentlichen Kolloide leicht adsorbieren lassen, während Kristalloide 
sich im allgemeinen an denselben nur äusserst wenig adsorbieren lassen. 

2. Dagegen werden Kristalloide dann adsorbiert, wenn sie imstande 
sind, mit dem Adsorbens eine mehr oder weniger ausgesprochene feste 
Lösung zu bilden. Es sind das also mit dem Adsorbens isomorph oder 
ähnlich, homöomorph, kristallisierende Stoffe. So konnte dargetan werden, 
dass Kaliumnitrat am BaCO, adsorbiert wird, Natriumnitrat dagegen 


!) Zeitschr. f. Kolloidchem. 6, 297 (1910). 

2) Trans. Amer. Electrochem. Soc. 17, 261 (1910). 

®, Trans. Amer. Electrochem. Soc. 15, 441 (1909). 

*) Trans. Amer. Electrochem. Soc. 15, 477 (1909). 

5, Zeitschr. f. anorg. Chemie 67, 302, 339 (1910). 

®) Anmerkung bei der Korrektur. Zu der gleichen Annahme sind inzwischen 
Freundlich u. Fischer, Zeitschr. f. Elektrochemie 18, 886 (1912) gelangt, da 
aber ihre Versuche noch nicht zu entscheidenden Resultaten geführt haben, so 
werden meine angekündigten Untersuchungen in dieser Richtung fortgesetzt, zumal 
da die bisher von mir erhaltenen Resultate ziemlich eindeutig sind. 
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nicht merklich, während umgekehrt am rhomboedrischen CaCO, Na- 
triumnitrat erheblich adsorbiert wird, Kaliumnitrat aber nicht messbar. 

3. Es wurden die Adsorptionsisothermen zahlreicher kolloider Lö- 
sungen und Farbstoffe an verschiedenen kristallinischen Adsorbenzien 
untersucht und gefunden, dass sich im wesentlichen drei Typen von 
Isothermen unterscheiden lassen. Der eine Typus zeigt eine stärkere 
Krümmung der Isotherme als der Exponentialformel entspricht und er- 
reicht den S-Wert scheinbar ganz kontinuierlich. Hier ist also der ge- 
brochene Exponent » nicht konstant, sondern nimmt von Anfang an 
stetig ab, bis er schliesslich den Wert Null erreicht. Auf diese Kurven 
liess sich die Formel von Schmidt mit genügender Genauigkeit an- 
wenden. 

Der zweite Typus zeigt eine vorzügliche Übereinstimmung mit der 
Exponentialformel. Der Exponent r bleibt bis zu hohen Konzentrationen 
konstant, um dann, ziemlich unvermitteit, zum Werte Null überzugehen. 
Ob dieser Übergang sich in einem Knick vollzieht oder aber nur in 
einem sehr kurzen Intervall, konnte nicht mit aller Sicherheit festgestellt 
werden, obwohl er durch Messungen auf sehr enge Grenzen eingegabelt 
wurde. 

Der dritte Typus schliesslich zeigte bei niedrigen Konzentrationen 
eine erhebliche Adsorbierbarkeit, eine steil ansteigende Isotherme, um 
dann bereits bei ausserordentlich niedrigen Konzentrationen in der Lö- 
sung in den Sättigungszustand überzugehen. Es ist wahrscheinlich, dass 
dieser nur eine Unterart des Typus 2 darstellt. 

4. Es wurde gezeigt, dass für den Typus im wesentlichen die Natur 
des adsorbierten Stoffs entscheidend sei. 

5. Es wurde eine quantitative Beziehung zwischen den Sättigungs- 
werten an den verschiedenen Adsorbenzien für verschiedene adsorbierte 
Stoffe festgestellt: Wenn die Sättigungswerte an einem bestimmten Ad- 
sorbens für verschiedene adsorbierte Stoffe sich verhalten wie a@:b:e:..., 
so verhalten sie sich auch an einem andern Adsorbens wie a:b:e:... 
Diese Beziehung gilt innerhalb der Fehlergrenzen streng quantitativ, 
und zwar wurde sie für isomorphe und nicht isomorphe kristallinische 
Adsorbenzien geprüft. 

6. In einer theoretischen Diskussion wurde die Bedeutung der 
Formeln von Schmidt und vor allen Dingen der Formel und der 
theoretischen Beziehung von Arrhenius diskutiert. Es wurde gezeigt, 
dass auch bei den von mir untersuchten Systemen die Formel von 
Arrhenius mit guter Annäherung bei den Isothermen des Typus 1 
gilt. Bei den Isothermen des Typus 2 gilt sie nur in einiger Entfernung 
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vom Sättigungspunkt, und bei denen des Typus 3 dürfte kaum mehr 
eine Beziehung zu dieser Formel aufgefunden werden. Daraus, im Verein 
mit andern Tatsachen, wurde der Schluss gezogen, dass auf die Form 
der Isotherme sich verschiedene Einflüsse geltend machen, und dass 
die von Arrhenius gegebene Beziehung einen idealen Grenzfall dar- 
stellt, der nur dann eintritt, wenn in der adsorbierten Schicht die Mole- 
küle des adsorbierten Stoffs keine engern Molekülverbindungen ein- 
gehen, und ausserdem die theoretisch notwendige Änderung des adsor- 
bierenden Mediums mit der Adsorption (Bildung fester Lösung in der 
adsorbierenden Grenzfläche) auf die Grenzflächenspannung nicht er- 
heblich ist. 

7. Es wurde auf die Bedeutung der gesättigten Oberfläche und 
der zwischen den Sättigungswerten bestehenden quantitativen Beziehungen 
hingewiesen, zumal für das quantitative Studium der Giftwirkungen so- 
wohl der Wirkungen von organischen als von Katalysatorgiften. Ebenso 
lassen sich quantitative Untersuchungen über die Wirkung kolloider 
Zusätze auf die elektrolytisch abgeschiedenen Metalle von diesem Ge- 
sichtspunkt aus anstellen. Es wurden Untersuchungen in diesen beiden 
Richtungen angekündigt. 


Jena, September 1912. 
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Beiträge zur Kenntnis des Zusammenhangs zwischen 
Oxydationspotential und Oxydationsgeschwindigkeit. 
Von 
Dr. Julius Groöh. 

(Mit 1 Figur im Text.) 


(Eingegangen am 30. 9. 12.) 


Um über den Verlauf einer Reaktion, deren Mechanismus bekannt 
ist, ein vollständiges Bild zu gewinnen, müssten wir ausser der Reak- 
tionsgeschwindigkeit die darin wirkende Triebkraft, wie auch den Wider- 
stand kennen. Zwischen diesen drei Faktoren besteht nach Annahme 
von W. Nernst!) folgender Zusammenhang: 


20 chemische Kraft 
Reaktionsgeschwindigkeit = Wi: 

Drücken wir die letztern zwei Faktoren in absoluten Einheiten aus, 
so erhalten wir auch den Wert der Reaktionsgeschwindigkeit in abso- 
luten Einheiten. 

Zur Feststellung eines Zusammenhangs zwischen chemischer Trieb- 
kraft und Reaktionsgeschwindigkeit stellte M. Bodenstein?) Versuche 
an, wobei er die chemische Triebkraft mit der freien Energie der Reak- 
tion definierte. 

Den gleichen Zweck verfolgend, trachtete ich auf Anregung des 
Herrn Prof. G. Buchböck bei Untersuchung von Oxydationsvorgängen 
Versuchsdaten über den Zusammenhang zu gewinnen, welcher zwischen 
Reaktionsgeschwindigkeit und jener Potentialdifferenz besteht, die zwi- 
schen Oxydationspotential des oxydierenden und Reduktionspotential 
des reduzierenden Körpers besteht. 

Am günstigsten wäre das Arbeiten mit einer solchen reduzierenden 
Substanz gewesen, deren Reduktionspotential bekannt oder bestimmbar 
ist, und die durch mehrere Substanzen mit bekanntem Oxydationspoten- 
tial mit messbarer Geschwindigkeit oxydiert wird. In Ermanglung einer 
1) Theor. Chemie V. Aufl., S. 670. 

2) Zeitschr. f. physik. Chemie 49, 61 (1904). 
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solchen Substanz untersuchte ich die Oxydationsgeschwindigkeit meh- 
rerer Substanzen mit bekanntem Oxydationspotential auf zwei reduzie- 
rende Körper, deren Reduktionspotential unbekannt war. 

Da St. Bugarszky!) die Oxydationsgeschwindigkeit des Acetalde- 
hyds, G. Bognär?) jene der Ameisensäure durch Brom bestimmte, 
beschränkte ich mich darauf, die Reaktionsgeschwindigkeit bei der Oxy- 
dation derselben zwei Verbindungen durch andere Körper, in erster 
Reihe durch Chlor zu messen. Eine derartige Einrichtung der Versuche 
war schon deshalb wünschenswert, da man annehmen konnte, dass bei 
chemisch einander so nahe stehenden oxydierenden Substanzen, wie 
Chlor und Brom, der chemische Widerstand gleich sein wird. 


A. Oxydation des Aldehyds durch Chlor. 


Vor allem war ich bestrebt, mich zu überzeugen, nach welcher 
Reaktionsgleichung Chlor in verdünnter wässeriger Lösung auf Aldehyd 
einwirkt. Es waren nämlich zwei Fälle möglich: entweder substituiert 
das Chlor, z. B.: 


CH,CHO+3Cl, = CCLCHO +3 HCI D) 
oder es oxydiert: 
CH,CHO + H,0+ Cl, = CH,COOH +2 HCl. (I) 


Zur Entscheidung dieser Frage habe ich, wie dies auch Bugarszky 
bei seinen Untersuchungen mit Brom getan hat, eine Anzahl orien- 
tierender Versuche angestellt. Zu diesem Zwecke entnahm ich aus dem 
Reaktionsgemisch, bestehend aus Chlorwasser und verdünntem Acet- 
aldehyd, bei Anwendung des später zu beschreibenden Apparats, aus 
welchem kein Chlor verloren gehen konnte, von Zeit zu Zeit Proben, 
deren Chlorgehalt nach Einleiten in eine Jodkaliumlösung durch Titrie- 
rung mittels Natriumthiosulfat bestimmt wurde. Dann versetzte ich die 
so titrierte Lösung mit Phenolphtalein und ermittelte durch Titrierung 
deren Säuregehalt. Die so gewonnenen Resultate finden sich in Tabelle 1 
zusammengestellt (vgl. S. 697). 

Hätte das Chlor im Sinne der I. Gleichung auf den Acetaldehyd 
gewirkt, so hätten aus 6 Äquivalenten Chlor 3 Äquivalente Säure ent- 
stehen müssen, d. h. die Veränderung des Säuretiters würde nur die 
Hälfte der Veränderung des Chlortiters ausmachen. 

Da aber nach obigen Versuchen die Veränderung des Säuretiters 


!) Zeitschr. f. physik. Chemie 48, 74 (1904). 
2) Ebenda 71, 529 (1910). 
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Tabelle 1. 
Für 10 g verbrauchte com | Anderthalbmale 
a Br ui Verringerung des| Säurezunahme 
Ysgn. Na,8,0, | "yon. KOH | Chlortiters 

0 18-4 1-50 I; - 
55 17-9 2.34 0-75 0-84 
100 17-2 3.12 1.80 1-62 
160 16-6 4:25 2.70 2:75 
220 16-3 | 4.66 3-15 3-16 
1060 14-8 6-78 5-40 5-28 
1440 14-7 | 6-80 5-55 5-30 


innerhalb der Fehlergrenze ein- und einhalbmal gleich der Veränderung 
des Chlortiters ist, so erhellt daraus, dass das Chlor auf den Aldehyd 
im Sinne der Gleichung (II) einwirkt. 

Nach Entscheidung dieser Frage bin ich auf jene Versuche über- 
gegangen, mit welchen ich die Geschwindigkeitskonstante der Reaktion 1 
bestimmen wollte. | 

Erwähnt sei, dass ebenso die zu Tabelle 1 gehörenden, wie auch 
die folgenden Experimente im verdunkelten Zimmer bei vollständigem 
Ausschluss des Tageslichts veranstaltet wurden. Im benutzten Wasser- 
thermostaten war die Temperatur mit maximalen Schwankungen von 
0.05 eine konstante. 

In Anbetracht des Umstands, dass das Chlor langsam auf den Alde- 
hyd einwirkt, und so manchmal 8 bis 10 Stunden dauernde Experimente | 
nötig waren, musste ich ein Gefäss benutzen, in welchem das Reak- 8 
tionsgemisch auch während dieser langen Zeit keine messbare Menge | 
Chlor verliert, und welches doch gestattet, demselben zum Zwecke der 1 'M 
Chlorbestimmung wann immer Teile des Gemisches in beliebiger Anzahl 1 
zu entnehmen. | 

Ich habe zu diesem Zweck den in der Figur dargestellten Apparat 
benutzt. Nachdem ich auf die Oberfläche des sich im Schenkel a be- E 
findenden Reaktionsgemisches Paraffinöl geschüttet hatte, brachte ich in Ei} 
dasselbe als Schwimmer einen unten geschlossenen, oben offenen Glas- | if 
zylinder, dessen Umfang nur um 1 bis 1-5mm kleiner war als der innere I 
Umfang des Schenkels a. In diesen oben offenen Schwimmer wurde so I" | 
viel Wasser geschüttet, dass derselbe möglichst tief einsank. Auf diese 
Weise war das Chlor des Reaktionsgemisches durch eine 6 bis 8cm hohe, 

' aber nur 1, bis ®/,mm dicke Paraffinölsäule geschützt. | 

Der Schenkel 5 des Apparats findet seine Fortsetzung in einem 
mit einem Hahn versehenen Rohre von geringer lichter Weite. Unter 
dem Hahn befindet sich ein doppelt durchbohrter Kautschukstopfen, in 
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dessen einer Bohrung das am Ende dünn gezogene Glasrohr des Appa- 
rats, in der andern ein unter dem Stopfen endendes und aussen mit 
einem Kautschukrohr verbundenes Glasrohr eingesetzt ist. Die Entnahme 
der zur Chlorbestimmung nötigen 
Flüssigkeitsmenge geschieht in der 
Weise, dass der die Kaliumjodid- 
lösung enthaltende Kolben derart 
an den Kautschukstopfen befestigt 
wird, dass das spitz ausgezogene 
Ende des Glasrohrs sich unter dem 
Spiegel der Jodkaliumlösung be- 
findet. Dann wird durch Saugen 
Te am Kautschukrohr im Kolben eine 
geringe Luftverdünnung erzeugt 
und der Hahn geöffnet, worauf das 
Reaktionsgemisch in dieJodkalium- 
lösung strömt. Aus dem Gesagten 
geht hervor, dass die Menge der 
N Probe durch Wägen bestimmt wird. 
Aus den mit reinem Chlor- 
wasser gemachten blinden Versuche 
ergab sich, dass in der erwähnten 
Zeit (bei gewöhnlicher Temperatur) messbare Chlormengen nicht ver- 
loren gingen. 

Die Konzentration des zu den Versuchen benutzten verdünnten 
Acetaldehyds habe ich derart bestimmt, dass ich eine bekannte Menge 
der zu untersuchenden Lösung in eine überschüssige Menge von mit 
Schwefelsäure angesäuerter Kaliumpermanganatlösung fliessen liess. Da 
das Chamäleon nicht sofort wirkt, so liess ich die so erhaltene Mischung 
eine Nacht über stehen. Dann wurde die Lösung mit einer Jodkalium- 
lösung im Überschuss versetzt, und das ausgeschiedene Jod, welches 
dem zurückgebliebenen Chamäleon äquivalent ist, mittels Titrierung mit 
Natriumthiosulfat bestimmt. Zu gleicher Zeit habe ich auch jedesmal zur 
Kontrolle aldehydfreie, mit Schwefelsäure angesäuerte Chamäleonproben 
aufgestellt. 

Im Zeitpunkte {= 0, wie auch in den übrigen Zeitpunkten habe 
ich die Konzentration des Aldehyds indirekt bestimmt. Zu diesem Zweck 
liess ich im Zeitpunkte ? = 0 durch Saugen einen Teil des Gemisches 
in die Jodkaliumlösung fliessen und ermittelte durch Titrierung mit 
Natriumthiosulfat die Konzentration des freien Chlors. Im Laufe des 
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Versuchs habe ich dann (am Anfang, in der Mitte und am Ende) in 
Teilen von bestimmtem Gewicht die Konzentration des gesamten (also 
die Konzentration der Summe des sich in Form von Cl, und HCl im 
Gemische befindenden) Chlors bestimmt, wodurch ich mich zugleich 
auch davon überzeugte, ob durch Verflüchtigung kein Chlor aus dem 
Apparate verloren gegangen war. Die Differenz der derart bestimmten 
Konzentration des Gesamtchlors und des für den Zeitpunkt t = 0 er- 
mittelten freien Chlors, auf äquivalenten Aldehyd umgerechnet, ergab 
jene Verminderung der Konzentration des Aldehyds, welche vom Mo- 
mente des Zusammengiessens bis zum Zeitpunkt ? = 0 eingetreten war. 
Natürlich konnte, wenn die Konzentration des Aldehyds im Momente 
des Zusammengiessens bekannt war, dessen Konzentration im Zeitpunkte 
t = 0 leicht ausgerechnet werden. 

Die Bestimmung der Summe der Konzentration des in Form von 
0, und HCl anwesenden Chlors geschah in der Weise, dass ich einen 
Teil des Reaktionsgemisches in verdünntes, aber überschüssiges Ammoniak 
saugte. Durch gelindes Digerieren und späteres Kochen des so erhaltenen 
Gemisches verwandelt sich das darin enthaltene gesamte Chlor in Am- 
moniumchlorid. Diese Lösung wurde dann mit Salpetersäure übersättigt, 
mit Silbernitratlösung von bekanntem Titer versetzt, erwärmt und in 
einen mit einer Marke versehenen, 110ccm fassenden Kolben gespült, 
dann filtriert und 100 ccm des Filtrats bei Verwendung von Eisenalaun- 
indikator mit Ammoniumsulfocyanat titriert. 

Zu jedem Versuche benutzte ich im Dunkelzimmer bereitetes, frisches 
Chlorwasser. Da dieses auch Salzsäure, zwar in minimalen Mengen, ent- 
hielt, so wurde unmittelbar vor dem Zusammengiessen auch deren Menge 
bestimmt. Das geschah in der Weise, dass ich nach dem oben beschriebenen 
Vorgehen die Menge des gesamten und des freien Chlors bestimmte. 
Die Differenz der zwei Bestimmungen ergab die Menge der Salzsäure, 
welche bei der indirekten Ermittlung der Konzentration des Aldehyds 
auch in Rechnung gezogen wurde. 

Mit der beschriebenen Einrichtung habe ich folgende Versuche 
gemacht, aus deren Ergebnissen ich vor allem die Konstante der Reak- 
tionsgeschwindigkeit der Differentialgleichung: 


d 
r —= k(a— a)(b— x), («) 
resp. deren Integralform, entsprechend ausgerechnet habe. Es bedeutet 
a die Konzentration des eines Reagenten (Aldehyd), 5 die des andern 
(Chlor) im Zeitpunkte ? = 0, in Molen per Liter, x die im Zeitraum 
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! umgewandelte Menge, ebenfalls in Molen, k hingegen die Konstante 
der Reaktionsgeschwindigkeit. 

Es ergibt sich aus diesen Experimenten, dass der für die bimole- 
kulare Reaktion charakteristische Ausdruck nicht konstant bleibt, son- 
dern dass er sich beim Vorschreiten der Reaktion vergrössert. Des wei- 
tern habe ich aus jenen Experimenten, bei welchen ich die Konzen- 
tration der als Medium dienenden Salpetersäure veränderte!), ersehen, 
dass sich bei steigender Konzentration der Salpetersäure auch der Wert 
der nach der obigen Gleichung berechneten Geschwindigkeitskonstante 
vergrössert. So war, wenn ich zum Medium keine Salpetersäure gab, 
der Anfangswert der Reaktionsgeschwindigkeit gleich 0-161, bei einem 
Medium von 0-05-norm. Salpetersäuregehalt schon 0.185, bei 0-1-norm. 
Salpetersäurelösung 0-320, bei 0.-5-norm. Säure 0-436, zeigte jedoch 
bei vorschreitender Reaktion in jedem Falle ein bedeutendes An- 
wachsen. 

Zur Erklärung dieser Wirkung nahm ich an, dass dies eine Folge 
der Hydrolyse des Chlors ist. Bekanntlich reagiert Chlor und Wasser 
nach folgender Gleichung: 

0, + H,0 — HCl + HCIO, 
eigentlich: 
0, +H,02H +Cl+HCIO. (B) 

Wir können annehmen, dass als bei der Oxydation wirkende Masse 
nur die Konzentration der nichtgespaltenen Chlormoleküle gerechnet 
werden kann, nicht aber die Konzentration der an der Hydrolyse teil- 
nehmenden Moleküle?). Macht nun die Konzentration des hydrolysierten 
Chlors den grössten Teil der Konzentration des anwesenden Chlors aus, 
so ist es verständlich, dass dieser Umstand Grund der erwähnten stören- 
den Wirkung werden kann. 

Zum Beweise der Richtigkeit dieser Annahme war es natürlich 
überflüssig, besondere Versuche anzustellen, da ja die Konzentration 
der nicht dissoeiierten Chlormoleküle, also die tatsächlich wirkende 
Chlormenge, nachdem die Gleichgewichtskonstante des in obiger Glei- 
chung ausgedrückten Prozesses bekannt ist, aus den Versuchsergebnissen 
für jeden Zeitpunkt berechnet, und auf diese Art die vorausgesetzte 
störende Wirkung berücksichtigt werden kann. 


!) Aus später zu erklärenden Gründen hat die Reaktionsmischung bei sämt- 
lichen Versuchen mehr oder weniger Salpetersäure enthalten. 

2, Durch einige spezielle Experimente habe ich mich davon überzeugt, dass 
der Aldehyd durch HCIO nicht oder im Verhältnis zu Cl, nur äusserst langsam 
oxydiert wird. 
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Zu diesem Zweck müssen wir unsere bimolekulare Reaktions- 
gleichung: « 


d 
“7 = k, (1a — Y)(ce—Y), 


wo y die in der Zeit ? umgewandelte Menge, c die im Zeitpunkte {= 0 
bestehende Konzentration des mit Jodkalium bestimmbaren (hydroly- 
sierten + nicht hydrolysierten) Chlors, ca ebenfalls für Zeitpunkt ?= 0 
die Konzentration des Aldehyds bedeutet, auf folgende Art korrigieren: 


= kleaua—y)e—Wil—2), m 


wo x den Grad der Hydrolyse und so (c—y)(1—x) für jeden Zeit- 
punkt # die Konzentration des aktiven (nicht hydrolysierten) Chlors be- 
deutet. 

Wir sind auf diese Weise zu einer Differentialgleichung mit zwei 
Variablen gelangt. Es ändert sich nämlich bei fortschreitender Reaktion 
die Konzentration des Aldehyds, resp. des titrierbaren Chlors (deren 
Änderung immer die gleiche ist), und es verändert sich der Grad der 
Hydrolyse. Da jedoch der Grad der Hydrolyse eine bekannte Funktion 
der Chlorkonzentration ist, so kann die Gleichung mit zwei Variablen 
auf eine solche mit einer Variablen zurückgeführt werden. 

Der Grad der Hydrolyse kann bei bekannter Chlorkonzentration 
folgendermassen ausgedrückt werden: 

Nach Gleichung (3) muss im Sinne des Gesetzes der Massenwirkung 
zwischen den Gliedern der Gleichung folgender Zusammenhang bestehen: 
DER. So... RER RR K, = konst,, 

CH: » Cor: » CHcIO 
oder da die Konzentration des Wassers als Lösungsmittel bekannt ist: 


— a K- kont (6) 
CH » Cor » CRcIO 

Ist nach Verlauf der Zeit t: 

y die Konzentration des in der Zeit ? umgewandelten Chlors in 
Molen, 

(e— y) die Konzentration des mit Jodkalium bestimmbaren (hydro- 
!ysierten + nicht hydrolysierten) Chlors, gleichfalls in Molen, und 

c, die Konzentration der gesamten bis zum Zeitpunkt ?! = (0 in- 
folge der Einwirkung des Chlors auf den Aldehyd gebildeten, sowie in 
benutztem Chlorwasser ursprünglich vorhandenen oder bei einigen Ver- 
suchen absichtlich zugesetzten Salzsäure, resp. der 7/- und Cl’-Ionen, 
welche der doppelten Differenz der gesamten (durch Silbernitrat be- 
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stimmbaren) Chlorkonzentration c, und der zum Zeitpunkte ? = 0 aı- 
wesenden freien (mit Jodkalium bestimmbaren) Chlorkonzentration + 
(beide in C©7,-Molen ausgedrückt) gleich ist: e, = (3 — 6) 2, 

6, hingegen die vom Salpetersäuregehalt stammende Konzentration 
der H'-Ionen, 


so drückt nach Gleichung (d) folgende Gleichung den Zusammenhang 
zwischen diesen Quantitäten für den Zeitpunkt ? aus: 


a ar ern (e RR Y) (1 va 2) - RR —=K. (&) 
le — x +2?y+c+ Je —y)z+2y+ c|(ce—y)x 
CH Cor CHa0 


Wenn wir nun infolge des grossen F'-Ionengehalts des Mediums 
die durch die Reaktion stattfindende Änderung desselben vernachlässigen 


und so die Konzentration der FH'-Ionen als konstant betrachten!) und 
mit A bezeichnen: 


.—y)z+2y+a+%= 4A = konst., 
' (e— y)(1—ıx) 
so ist: - = 
Ale—we+2y+ele— ya 
Drücken wir aus dieser Gleichung den Wert & aus: 
z— Aa +1 IRRE FIF 8 
f 2AK(ce—y) 2 A?K?(ce — y)® e—y' 
und substituieren denselben in die Gleichung (y), so ergibt sich nach 
einigen Vereinfachungen für unsern Prozess folgende Differential- 
gleichung: 


ay AK(2c+c)+1—V[ARRy+e)+1P +4 AK(c-- 
ar felama — y)- 3AK er 


Ohne auf die Ableitung näher eingehen zu wollen, ergibt sich, bei 
Anwendung folgender Abkürzungen: 


AK(2c+c)+1=B, 
2AK=D, 

AKa+t1\? Bi 
(Gar tar 8 


1) Bei meinen Versuchen kam daher ein Medium von ziemlich hoher Kon- 
zentration der H’-Ionen zur Verwendung. Dies ist darum zweckmässig, weil so der 
Wert x anstatt durch eine Gleichung dritten Grades durch eine zweiten Grades 
ausdrückbar ist, wodurch die so wie so schon komplizierte Form der mitzuteilen- 
den Integralformel sich bedeutend vereinfacht. Am zweckmässigsten wäre es wohl 
gewesen mit der Konzentration der Cl-Ionen ebenso zu verfahren, jedoch wäre bei 
hoher Konzentration der C7/-Ionen die erwähnte indirekte Bestimmung des Alde- 
hyds mit nötiger Genauigkeit nicht möglich gewesen. 
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2csa + . — V (2caat+ ec” +4 (E— 2) 
»Vr-4 


2m ++ V (Zema+ e)’+ 4(E— 2) 
_— M, 


—L, 


Vr- 


-I+M(-I-N-1-0 
1 

CMFIDC-M-NC-M-09® 
1 


N+DA+MA-9 
E: 
(O+D)(O+M)(O—-N) 
(+94 V + ) 


V u a %. 
u 1 
4 


folgende Gleichung als die zweckmässigste Integralform unserer Diffe- 
rentialgleichung: 


5 
ı 
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2 v+L v, +M 
k= — — | (1 2?) In. nf. a 2(1 M3)I,- 
Were PEN IF UT | 
2 
; . vu — =D ) (n) 
+ ? (1 + N 2) n .— NV E. Ss (1 + 0°) & .- ) 


+ —o)(-pL—qM+rN+s 0). 


Kennen wir also diesen Zusammenhang, und haben wir die Kon- 
zentration des mit Jodkalium bestimmbaren (hydrolysierten + nicht 
hydrolysierten) Chlors für die verschiedenen Zeitpunkte ? bestimmt, 
so kann daraus. der Wert % berechnet werden. Für den anfänglichen 
Zeitpunkt (? = 0) müssen wir jedoch noch den Grad der Hydrolyse 
kennen, um den Wert A berechnen zu können. Dies geschieht mit 
Hilfe der Gleichung (2). In diesem Falle ist natürlich y = 0. 

Nach Gleichung (7) have ich meine schon angestellten Versuche 
(von welchen ich einen schon in Tabelle 1 mitgeteilt habe) umgerechnet. 
Aus aen folgenden Tabellen ist ersichtlich, dass bei jedem Experiment 
die Werte der Geschwindigkeitskonstanten innerhalb der Fehlergrenze 
als konstant angesehen werden können. Überdies stimmen die aus den 
verschiedenen Experimenten sich ergebenden Geschwindigkeitskonstanten 
überein, obwohl ich bei meinen Versuchen Medien von sehr abweichen- 
der Konzentration der F'-Ionen, 0-05-, 0-1-, 0-5-, 1-O-norm. Salpeter- 
säurelösung, benutzte, weshalb also darin sehr verschiedene Chlor- 


Tabelle 2. Tabelle 3. 
Für 10g Für 10g 
verbrauchte verbrauchte 

t ccm Y k t ccm Y k 

1/,0-norm. U 00-Norm. 
Na,S,0, | Na,S,0, 

0 15-35 0 — 0 23-27 0 —_ 
25 15-05 0:00008 0.687 60 21-62 0:00042 0.626 
50 1478  0.00014 0601 | 120 20.19  0.00077 0.608 
75 14-45 0-01,023 0.688 | 182 18-87 0-.00110 0612 

100 14-17 0-00030 0655 | 240 17:75 0:00138 0.620 
15 13:93 0.000836 0:636 | 300 16:72 0-00164 0.629 
150 13-62 0:00044 0-620 420 15-10 0-:00205 0.631 


540 13-81 0-.00237 0.632 


Im Mittel 0.648 | 
c = 0:.00384  Cald = 0-00457 | Im Mittel 0.622 
= 0.00062 Medium 0-05-norm. HNO, | c =0:.00582 cala = 0:00411 
ER =00471 T=25.0° | «—=0.00150 Medium 0-1-norm. HNO, 
c,; = 0.0415 | 30024 T= 250° 


Im Zeitpunkte t=0) x = 0.730 


| Im lies t=0) z= 0516 


er 
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Tabelle 4. Tabelle 5. 
Für 10g Für 10g 
verbrauchte verbrauchte 
ccm 
op norm. 
Na5,0, 
13-42 0 u _ 
12:60 000021 0-640 15 . 0-00008 0.660 
11-89 0-.00039 0.610 40 . 0-00022 0.691 
11-15 0:00057 0.653 75 . 0-00041 0.722 
10-48 0:00074 0.621 105 . 0-.00054 0.701 
9.87 0-.00089 0.617 185 . 0:00067 0.699 
875  0-00117 0.614 165 . 000080 0:706 
768 000144 0.642 Im Mittel 0.506 


Im Mittel 0.628 c —=0-.00288 Cala == 000440 
= 0.003836 Cala = 0.00452 c% =0.0010 Medium O-5-norm. HNO, 
c, = 0.00078 Medium O-1-norm. HNO, | ,=0.427 T=25° 
4=0.0924 T= 250° C, = 0.00338 
6, = 0.003875 Im Zeitpunkte =0) x = 0.350 
Im Zeitpunkte (t=0) x = 0.628 


Tabelle 6. 
t Für 10g verbrauchte } 
cem soon. Na,S,0, : 
0 19.71 0 _ 
b5 17.82 0-.00048 0.625 
120 16-00 0.00093 0.632 
180 14-51 0.00130 0.655 
195 14-18 0.001389 0.656 
285 12.71 0-00175 0.643 
375 11-51 0-.00205 0-.648 
465 10.53 0:.00230 0.663 
555 9.82 0:00248 0.662 
647 9.20 0.00263 0.660 
Im Mittel 0.649 


c = 0.00493 Cala = 0:00364 

c, = 0.0024 Medium 1-0-norm, HNO, 
6 = 0.8184 T = 25.0° 

%; = 0.00613 

Im Zeitpunkte (£ = 0) x = 0.153 


mengen, —73, 63, 35, 15°, am Anfang der Reaktion inaktiv, d.h. 
hydrolysiert waren. Besonders letzter Umstand ist es, der die Richtigkeit 
unserer Annahme, die Hydrolyse des Chlors störe den sonst bimole- 
kularen Vorgang, zweifellos beweist, wie auch dass diese nach obiger 
Betrachtung in Rechnung gezogen werden kann. 
Den für die Berechnung erforderlichen Wert K, d. h. die Gleich- 
Zeitschrift f, physik, Chemie. LXXXI. 45 
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gewichtskonstante des Chlors hat Jakowkin!) auf verschiedene Art für 
verschiedene Temperaturen, besonders für 0, 13-4, 25-0, 28-6, 38-6, 51.2, 
57-50 bestimmt?). Da ich, um den Temperaturkoeffizienten der Reaktions- 
geschwindigkeit zu bestimmen, ausser den bei 25-0° angestellten Ver- 
suchen auch bei 15 und 35° Messungen vorgenommen habe, so musste 
ich mir über den Wert K auch bei diesen Temperaturen Kenntnis ver- 
schaffen. Dies geschah in der Weise, dass ich auf Grund der von 
Jakowkin bei den erwähnten Temperaturen gemachten Bestimmungen 
die Temperaturkurve des Wertes X konstruierte und die der Tempe- 
ratur von 15, resp. 35° entsprechenden Werte graphisch ermittelte. So 
erhielt ich folgende Zahlen: 


K 
15° 3106 
25 2146 
35 1602 


Im Besitze dieser Daten habe ich mit Hilfe einiger Experimente 
den Temperaturkoeffizienten der Reaktionsgeschwindigkeit bestimmt. Die 
Ergebnisse der bei 15, 25 und 35° angestellten Versuchsserie sind in 
Tabelle 7 zusammengestellt. 


Tabelle 7. 
T Medium x im Zeitpunkte k 
it 
0-05-norm. HNO, 0.730 0.648 
01- „ » 0.628 0.628 
25° Di» m 0.516 0.622 
05- ,„ Pr 0-350 0.696 
10- „ n 0.153 0.649 
Im Mittel 0.648 has = 2:54 
kıs 
150 [ 01-' „ . 0.474 0.247 
10- „ ” 0.180 0263 
Im Mittel 0.255 has = 2.30 
Kas 
ie ö 0.547 1-406 
35° | 0-5-n. HNO, und 0-01-n. HCl 0.1135 1.525 
05-n. „ „ 001-n. „ 0.1157 1.534 


Im Mittel 1-488 


!) Zeitschr. f. physik. Chemie 29, 650 (1899). 
2) Jakowkin teilt die Gleichgewichtskonstanten nicht auf Grund der in obiger 
Ableitung von mir benutzten Gleichung (d) mit, sondern auf Grund der Gleichung: 
Cr .Cor.Cacao _ K. 
Co, 


w 4A 
den n 


I 
säure 
ionen 
Oxyd: 
man & 
zweiet 
und d 
und d 
nahme 
Versu: 
dass < 
Dissoc 
vernac 
Forme 
Unter: 
zentra‘ 


ist, in 
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v 
n7 


D 
Hilfe 
kann, 


Beiträge zur Kenntnis des Zusammenhangs usw. 707 


Ein Erhöhen der Temperatur um 10-0° steigert also die Geschwindig- 
keitskonstante auf ihren 2-.54-fachen Wert, während die Steigerung der 
Temperatur von 25-0 auf 35-0° eine 2-30-fache Vergrösserung der Ge- 
schwindigkeitskonstante zur Folge hat. Die durchschnittliche Änderung 
der Geschwindigkeitskonstante beträgt also für je 10° Temperaturerhöhung 
das 2-4-fache ihres Wertes. 


Bei der Berechnung des Temperaturkoeffizienten habe ich folgende 
empirische Formel benutzt: 


logk =a-+bt, 
wo a und 5 konstante Zahlen bedeuten, für deren Grösse sich nach 
den mitgeteilten Daten folgende Werte ergeben: 

a= —1-051, 

b = 0.0305. 


B. Oxydation der Ameisensäure durch Chlor. 


Bognär, der, wie erwähnt, die Reaktionsgeschwindigkeit der Ameisen- 
säurre durch Brom untersuchte, kam zum Resultat, dass nur Formiat- 
inen an der Reaktion teilnehmen. Auf Grund dieser und der bei 
Oxydation des Aldehyds durch Chlor gemachten Beobachtungen konnte 


man erwarten, dass beim zeitlichen Verlauf der untersuchten Reaktion 
ıweierlei Komplikationen auftreten werden: die Hydrolyse des Chlors 
und die elektrolytische Dissociation der Ameisensäure. Meine Versuche 
ınd deren Berechnung führte ich auf Grund dieser willkürlichen An- 
nahme aus. Zwecks Erleichterung der Berechnung führte ich aber die 
Versuche in einem Medium von so hoher H'-Ionenkonzentration aus, 
dass die Veränderung der letztern und infolgedessen auch jene des 
Dissociationsgrades der Ameisensäure beim Fortschreiten der Reaktion 
vernachlässigt werden konnte. Dadurch war ich in der Lage, dieselbe 
formel benutzen zu können, wie in den Aldehyd-Chlorversuchen. Ein 
Unterschied bestand nur darin, dass beim Ersatz von c,ıa durch ce, (Kon- 
zentration der Ameisensäure): 
k=kız 

ist, in welcher Formel 

k, die gesuchte, wirkliche Geschwindigkeitskonstante der unter- 
suchten Reaktion, 

x den Dissociationsgrad der Ameisensäure bedeutet. 

Da x bei Kenntnis der M'-Ionenkonzentration des Gemenges mit 
Hilfe der Dissociationskonstante der Ameisensäure bestimmt werden 
kann, so ergibt sich aus obiger Formel auch der Wert von %.. 

45* 
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Bei der folgenden Mitteilung der Versuchsergebnisse in den N}. 
bellen 8—11 halte ich im übrigen die bei den Aldehyd-Chlorversuchen 


benutzten Bezeichnungen bei. 


Tabelle 8. Tabelle 9. 
Für 10g Für 10g 
"erbrauchte verbrauchte 0.0 
f ccm Yy k, t ccm Y k, 01- 
0-02-norm. 0-02-norm. 01-1 
Na,S,0, Na,$S,0, 
0 6-38 0 — 0 13.76 0 — 
30 5-38 0 00100 403-4 25 10-45 0.00331 453-8 ini 
60 4-53 185 417-5 50 8.32 544 4496 bi 
0 3:90 248 4129 5 679 67 458 kan. 
150 2.94 344 416-2 100 5-75 801 446-2 
210 2.31 407 414-7 145 4.45 931 434-5 
Im Mittel 412.9 215 314 1062 4350 
c = 000638 cu — 000800 re 
c, = 0.003884 Medium 0-05-norm. HNO, | c = 0.01376 ca = 0-.01697 teilv 
ce, = 004698 T= 30° c, = 0.02324 Medium=0-1-norm.HNO, ME 
& = 0:00830 c = 0.9149 und 0.02-norm. HÜI Bi 
Im Zeitpunkte (£= 0) &— 0-541 c, = 0.02646 T= 25.0° zähl 
Im Zeitpunkte (t=0) x = 0.1344 
rige] 
Tabelle 10. nich 
Für 10g verbrauchte beim 
t ccm 0-02-norm. y k, Titer 
Na,5,0, sond 
0 678 ’ FW nicht 
20 6-12 0.000681 464-1 
45 5.53 120 431-4 aa 
90 461 212 426-9 sche 
150 3:70 303 422.6 Es z 
240 2.72 401 4283 
Im Mittel 434-6 Oxye 
ce .—= 0.00673 Ca = 0.00873 Besti 
c = 0.00244 Medium 0-1-norm. HNO, Liter 
% = 0.09149 T- 250° ij 
% = 0.0079 er 
Im Zeitpunkte (t—0) x = 0461 u 
muss 
Aus diesen Tabellen ist ersichtlich, dass trotz verschiedener Au- nieht 
fangskonzentration bei den Versuchen und trotz der Verschiedenheit ao 
des Grades von Chlorhydrolyse und Dissociation der Ameisensäure die n 
eh 


Werte von k, innerhalb der Versuchsfehler übereinstimmen und auch 
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Tabelle 11. 


Disso- Hydrolyse- Anfangs- 
ciations- grad des konzentration 
. grad der Chlors im der des 
Medium Ameisen- Zeitpunkte Ameisen- Chlors k, 
säure t=0 säure 
g x 


0.05-norm,. HNO, 0.0033 0.541 0:00800 0-00638 413 
0.1-norm, HNO, und 0-02-norm. HCI 0-00183 0.134 0.0170 001376 445 
0.1-norm. HNO, 0.002200 0.461 . 0-00873 0-00673 435 


Im Mittel 431 


in den einzelnen Versuchen konstant sind, was auch als Beweis der 
obigen Annahme gelten kann. 


Weitere Versuche. 


Die weitern Versuche endeten nicht mit einem so günstigen Re- 
sultat, wie die erstern, da es mir entweder überhaupt nicht oder nur 
teilweise gelang den Mechanismus der Reaktion aufzuklären. Ohne die 
Details dieser Versuche anzuführen, will ich sie nur in Kürze auf- 
zählen. 

1. Wirkung von Jod auf Acetaldehyd. Die in verdünnter wässe- 


riger Lösung ausgeführten Orientierungsversuche zeigten, dass das Jod 
nicht oxydiert, sondern substituiert. Die Abnahme des Jodtiters, die 
beim Fortschreiten der Reaktion eintrat, war genau das Doppelte der 
Titerzunahme der Säure. Aber auch diese Reaktion verläuft nicht glatt, 
sondern führt zu einem Gleichgewicht: Die Farbe des Jods verschwindet 
nicht ganz, und wenn man das Jod im Reaktionsgemisch bei Gegen- 
wart von Stärke bis zum Verschwinden der Blaufärbung titriert, so er- 
scheint schon nach einigen Sekunden wieder eine intensive Blaufärbung. 
Es zeigte sich auch, dass die H-Ionen die Reaktion beschleunigen. 

2. Oxydation des Acetaldehyds durch Ceriammoniumnitrat. Diese 
Oxydation erfolgt mit messbarer Geschwindigkeit zu Essigsäure. Zur 
Bestimmung der Ordnungszahl der Reaktion benutzte ich alle in der 
Literatur auffindbaren Methoden, jedoch ohne Erfolg. Keiner der für 
die mono-, bi- und trimolekularen Reaktionen charakteristischen Aus- 
drücke erwies sich als konstant. Zur Erklärung der störenden Wirkung 
musste ich annehmen, dass das Ceriammoniumnitrat auf den Aldehyd 
nicht nur oxydierend wirkt, sondern mit demselben in reversibler Weise 
auch eine Verbindung bildet. Diese Annahme wird dadurch bestärkt, 
dass die gelbe Ceriammoniumnitratlösung mit einer verdünnten Acet- 
adehydlösung eine orangerote Färbung gibt, die nach Reduktion der 
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Ceriverbindung verschwindet. Für die obige Annahme spricht auch der 
Umstand, dass nach meinen Messungen die elektrische Leitfähigkeit 
eines Gemenges der Lösungen von Ceriammonumnitrat und Aldehyd 
kleiner ist, als wenn statt Aldehyd die gleiche Menge Wasser be- 
nutzt wird, 

3. Oxydation von Chloral und Bromal durch Brom. Das Brom 
oxydiert beide Verbindungen mit messbarer Geschwindigkeit zu Trichlor-, 
resp. Tribromessigsäure. Da aber nach meinen Messungen die Reaktions- 
geschwindigkeit mit der Konzentration der Br’- und H'-Ionen umge | 
kehrt proportional ist, so kann angenommen werden, dass nicht das Br, 
die wirkende Substanz ist, sondern die aus der Hydrolyse des Broms 
entstandene HBrO. In Versuchen, die ich in einem Medium von hoher 
H-Ionenkonzentration ausführte, überzeugte ich mich, dass das Brom 
auf das Chloral-, bzw. Bromalhydrat entweder überhaupt nicht oder f 
im Vergleich zu jener des HBrO mit einer ausserordentlich geringen 
Geschwindigkeit wirkt. Abgesehen von der störenden Wirkung der Br;- 
Ionen, konnte ich die Versuche wegen der kleinen Reaktionsgeschwin- 
digkeit nur in einem Medium von geringer HBr-Konzentration aus- 
führen. Aus demselben Grunde musste ich alle meine Versuche bei 
einer hohen Konzentration des Chloral-, bzw. Bromalhydrat (0.1—1. 
Mol) ausführen. 

In den derart eingerichteten Versuchen, in welchen ich als wir- 
kende Masse das HBrO berechnete und die störende Wirkung der Br, 
Ionen berücksichtigte, erhielt ich keine Konstanten, sondern zunehmende 
Geschwindigkeitskonstanten. 


Besprechung der Versuchsergebnisse. 


Bugarszkys, Bognärs und meine Versuchsergebnisse kann man 
folgendermassen zusammenfassen: 


Oxydationsgeschwindigkeit 


des Acetaldehyds der Ameisensäure 
durch 
Brom Chlor Brom Chlor 
1-205 0.648 3280 431 


Aus diesen Daten ist ersichtlich, dass das Brom (Oxydationspotential 
1-334) den Acetaldehyd und die Ameisensäure viel rascher oxydiert, 
als das Chlor (Oxydationspotential 1-639). Der scheinbare Widerspruch, 
der zwischen Oxydationspotential und Oxydationsgeschwindigkeit be 
steht, führt zur Annahme, dass: 
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1. der in der angeführten Nernstschen Formel als Nenner figu- 
rierende Widerstand bei der Oxydation durch Chlor bedeutend grösser 
ist als bei jener durch Brom, oder aber 

2. dass der Mechanismus der Oxydation durch Chlor und Brom 
ein verschiedener ist. 

Gegen die Wahrscheinlichkeit der ersten Annahme spricht der 
Umstand, dass bei zwei analogen Reaktionen, in denen die oxydierte 
Substanz die gleiche ist, die oxydierenden Substanzen chemisch ein- 
ander sehr nahe stehen, im chemischen Widerstand kein grosser Unter- 
schied zu erwarten ist. 

Der Annahme 2 gemäss können wir uns vorstellen, dass das Halogen 
im einen oder andern der untersuchten Fälle mit der reduzierenden 
Substanz ein Zwischenprodukt bildet, welches dann momentan in die 
Endprodukte der Reaktion zerfällt. 

In diesem Falle beziehen sich die erhaltenen Geschwindigkeits- 
konstanten auf die Bildungsgeschwindigkeit des Zwischenprodukts. 

Es kann aber auch angenommen werden, dass das in reversibler 
Weise mit verhältnismässig grosser Geschwindigkeit entstehende Zwischen- 
produkt langsam in die Endprodukte der Reaktion zerfällt, in welchem 
Falle die erhaltenen Konstanten den Zersetzungsgeschwindigkeitskon- 
stanten des Zwischenprodukts proportionale Werte sind. 

In diesem Falle ist die Abnahme der Konzentration der Brom- 
lösung, vom Zusammenschütten des Reaktionsgemisches an gerechnet 
keine gleichmässige, sondern fällt anfangs eine ganz kurze Zeit hin- 
durch rapid. 

Diese rapide Abnahme der Konzentration des Broms ist eine um 
so grössere, je kleiner die Gleichgewichtskonstante ist, die sich auf die 
Bildung des Zwischenprodukts bezieht. Zur Beobachtung dieser ange- 
nommenen rapiden Konzentrationsverminderung des Broms habe ich 
auf Anregung des Prof. Bugarszky spektrophotometrische Messungen 
ausgeführt. Zu diesem Zwecke bereitete ich verdünnte Brom- und 
Acetaldehydlösungen und bestimmte die Extinktion von Gemischen, 
die aus: 

1 Vol. Br, Lösung + 1 Vol. Wasser, bzw. aus 


1 ” ” ” + 1 » Aldehyd 


bestanden. Die Bestimmungen konnten gleich nach dem Vermischen der 
Lösungen so rasch ausgeführt werden, dass die aus dem Fortschreiten 
der Oxydation stammende Konzentrationsverminderung des Broms wegen 
ihrer minimalen Grösse überhaupt nicht in Betracht kommen konnte. 
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Die Extinktion der zweierlei Gemische war innerhalb der Versuch:- 
fehler identisch. Dieses Resultat kann natürlich über die Richtigkeit 
der Annahme nicht entscheiden, da es ja möglich ist, dass die auf die 
Bildung des Zwischenprodukts bezughabende Gleichgewichtskonstante 
so gross ist, dass die bei dieser Reaktion eintretende Konzentrations- 
verminderung auch mit einer so genauen Methode nicht wahrgenommen 
werden kann. 


Meine Versuche führte ich mit Unterstützung des Herrn Prof. 
Buchböck aus, dem ich für seine wertvollen Ratschläge auch an 
dieser Stelle meinen Dank ausdrücke. 


gr 


Thermo -chemische Untersuchungen über die 
Auflösung. 


Von 
Nicolas von Kolossovsky!). 
(Eingegangen am 24. 9. 12.) 


Das Studium der verschiedenen physikalischen Eigenschaften der 
Gemische und der wässerigen Lösungen im besondern zeigt, dass die 
graphische Darstellung der Resultate Kurven mit einem oder mehreren 
Maxima oder mit ausgezeichneten Punkten liefert; wir nennen hier 
unter anderen die Versuche von Mendelejeff?) und Etard?) und die 
neuen Untersuchungen von Kurnakow über die innere Reibung. 

Diese Tatsache konnte nicht anders erklärt werden als durch die 
Annahme der Existenz gewisser Kräfte, die zwischen den Molekeln der 
gemischten Substanzen wirken. Als unmittelbare Folge dieser Konsta- 
tierung entstanden die verschiedenen Hydrattheorien, — die von Men- 
delejeff*), die die Existenz bestimmter Hydrate von relativ einfacher 
Zusammensetzung annimmt, die von Pickering, der zufolge Hydrate 
mit einer grossen Menge Wasser, bis zu einigen Tausend Molekeln auf 
eine Molekel des gelösten Stoffs, entstehen, und endlich diejenigen Theo- 
rien, welche Verbindung zwischen der Molekel des gelösten Stoffs mit 
allen Molekeln des Lösungsmittels annehmen. 

Die Untersuchungen van ’t Hoffs über die osmotischen Erschei- 
aungen und die Beobachtungen betreffs der Anomalien des osmotischen 
Drucks, die mittels der Hydrattheorie schwer zu erklären waren, haben 
die Theoaie der elektrolytischen Dissociation ins Leben gerufen. 

Diese Theorie verbreitete helles Licht über gewisse Erscheinungen 
und veranlasste wichtige Untersuchungen; sie stand zugleich im Gegen- 
satz zu den Hydrattheorien und bewirkte, wie man wohl sagen kann, 
dass man diese aus dem Auge verlor. Aber wie die meisten abstrakten 


') Aus dem Französischen übersetzt von C. Drucker. 

%) Über die Verbindung des Alkohols mit Wasser, St. Petersburg 1865. 

’) Compt. rend. 1884. 

*) Untersuchungen über die Dichte der wässerigen Lösungen. St. Peters- 
burg 1887. 


Ben te nen euer a 
/ 


Bse aene 
os ni 
TG 


714 Nicolas von Kolossovsky 


Schöpfungen musste die Hypothese von Arrhenius eines Tages unge- 
nügend werden; das zeigt eine grosse Zahl von Arbeiten, die gegen 
diese Theorie gerichtet wurden, und die zu zitieren zu weit führen 
würde. 

Reychler!) hat gewisse Inkonsequenzen durch Aufstellung der 
Theorie der beweglichen Ionen zu beseitigen versucht, die sich mit den 
thermochemischen Tatsachen in guter Übereinstimmung befindet. Aber 
die von jeder Hypothese freie Tatsache blieb bestehen, und alle Eigen- 
schaften der Lösungen haben die Unmöglichkeit der Annahme absolut 
freier Ionen und der vollständigen Indifferenz des Lösungsmittels dar- 
getan. Daher mussten die Hydrattheorien in verbesserter Form wieder 
hervortreten. Zwei auf den ersten Blick einander völlig widersprechende 
Theorien haben sich vereinigt, um eine vollkommenere und mit den 
experimentellen Tatsachen besser übereinstimmende Vorstellung zu 
schaffen. 

Die Theorie von Jones und Chambers?), derzufolge ausser den 
Molekeln auch die freien Ionen Hydrate. bilden können, deren Zusan- 
mensetzung mit der Konzentration wechselt, bedeutet einen Schritt zur 
Wahrheit, bietet viele Vorteile und beginnt, sich in der Gelehrtenwelt 
auszubreiten. 

Die Theorie des Iodynamismus von De Heen?) zeigt, wenn man 
sie nur oberflächlich betrachtet, d. h. auf die Diskussion der innen 
Struktur der Atome nicht eingeht, gewisse Ähnlichkeiten mit der vorge- 
nannten Theorie, indem sie die Möglichkeit einer Hydratation zulässt; 
übrigens ist sie die ältere. 

Seine fundamentale Eigentümlichkeit besteht in der Annahme, dass 
die Atome der gelösten Stoffe durch Ionenketten verbunden bleiben, 
die nur einfach locker gelassen sind — eine Vorstellung, die noch 
viel besser die additiven Eigenschaften und besonders deren Ablehnen 
erklärt. Das Problem, das noch nicht gelöst und an der Tagesordnung 
ist, besteht in der Frage nach der Art der Verbindung zwischen Lö- 
sungsmittel und gelöstem Stoff. Ist die Zusammensetzung der Hydrate 
variabel, oder besitzt sie einen gewissen Grad von Beständigkeit? 

Wäre es nicht wahrscheinlich, dass jedes Ion sich verhielte, wie 
wenn es ein bestimmtes Hydrat bildete, und speziell ein solches, dessen 
Zusammensetzung von den andern anwesenden Ionen nicht abhinge, 
d. h. dass die Zusammensetzung des vom Natriumion gebildeten Hydrats, 


!, Theories Physico-chimiques, S. 267. 
2) Amer. Chem. Journ., seit 1899. 
>) Bull. Ac. Belg.; Expos6 de la thöorie substantialiste. Lüttich 1911. 
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z. B., dieselbe wäre für das Chlorid, wie für das Nitrat. Diese Hydrate 
können natürlich unter dem Einflusse der Verdünnung und der Tem- 
peratur mehr oder weniger dissociiert sein. Zu dieser Idee bin ich 
durch das Studium der Veränderungen des Teilungskoeffizienten unter 
dem Einflusse gelöster Salze gelangt‘). Die Vorstellung von der Hydra- 
tation der Ionen würde eine genügende Erklärung der Tatsache der 
Veränderung des Teilungskoeffizienten geben, indem man diese als eine 
chemische Substitution betrachtet. Da diese Veränderung sich als eine 
additive Eigenschaft erwiesen hat, müssten die Ionen sich mit derselben 
Menge Wasser verbinden, unabhängig von der Natur des Molekelrestes. 
Eine der Verteilung zwischen zwei Lösungsmitteln verwandte Erschei- 
nung ist die Trennung eines flüssigen Gemisches in zwei Schichten, 
die schon lange bekannt, und 1907 von Smirnoff?) an dem System 
Wasser—Isobuttersäure in umfassender Weise studiert worden ist. 

Er untersucht den Einfluss verschiedener Kaliumsalze und ver- 
schiedener Chloride auf die Entmischung einer wässerigen Lösung von 
Isobuttersäure. Er konnte keine Additivität des Phänomens finden, weil 
er nicht über diese beiden Serien hinausging, während die Unter- 
suchung eines weitern Salzes, das nicht in diese beiden Klassen ge- 
hört, z. B. des Natriumnitrats, ihn das sogenannte Gesetz der Moduln 
hätte wiederfinden lassen. Kehren wir zur Ionenhydratation zurück, so 
ist zu bemerken, dass eine solche Hypothese mit den Tatsachen nicht 
im Widerspruch stehen würde, die man im Laufe des Studiums der 
physikalischen Eigenschaften der Gemische beobachtet hat, und dass 
sie, vereint mit den Vorstellungen über die Grösse der Molekeln, sozu- 
sagen tiefer in den Grund der Dinge einzudringen gestatten würde. Es 
schien mir, dass thermo-chemische Studien helleres Licht auf die Lö- 
sungserscheinungen werfen und besonders deren chemische Natur be- 
stätigen könnten, da der thermische Effekt der beste Ausdruck der 
Affinität ist. 

Bestimmungen der Lösungswärme in binären Gemischen sind bis 
jetzt nicht in systematischer Weise durchgeführt worden. Einige ver- 
einzelte Messungen°), die aber für unsern Zweck nicht genügen, sind 
mir bekannt; und ich habe darum eine Untersuchungsreihe unter- 
nommen, deren Ergebnisse in der vorliegenden Abhandlung dargestellt 
werden sollen. Sie behandelt die Lösungswärme des Chlornatriums in 


!) Bull. Soc. Chim. Belg. 1911; Bull. Soc. Chim. France 1911, 631. 

%2) Journ. Soc. Phys. Chim. Russ. 1907, 78. 

») Tanatar und Mitarbeiter, Journ. Soc. Phys. Chim. Russ. 49, 129 (1895); 
öl, 185 (1897); de Forcrand, Compt. rend. 1886, 1895; Ann. Chim, Phys. 1887. 
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wässerigen Äthylalkohollösungen. Für die Versuche habe ich ein Ber- 
thelotsches Kalorimeter mit einem Reaktionsgefäss aus vergoldetem 
Kupfer von 1500 cem Inhalt benutzt. Die Temperaturen wurden mit 
einem in Hundertstelgrade geteilten Beckmannschen Thermometer 
Nr. 36971 gemessen, und die Tausendstelgrade mit dem Auge geschätzt. 

Die spezifischen Wärmen wurden nach der sogenannten Mischungs- 
methode bestimmt, wobei die Erwärmung der vergoldeten Kupferkugeln 
in dem Apparate von Luginin vorgenommen wurde, dessen Beschrei- 
bung sich in Chwolsons Lehrbuch der Physik findet!). Der Wasser- 
wert der Metallteile des Apparats wurde experimentell ermittelt, und 
das Resultat nach folgender Formel berechnet: 


ER SC’ + L) (t, EEE I,) k 
ge (T— 1.) B — Kit, ER Io) 


Cu gesuchte spezifische Wärme des Kupfers, 


Ss Gewicht des Wassers im Kalorimeter, 
C spezifische Wärme des Wassers bei der mittlern Versuchstem- 
2 
peratur „t% 5 
{„—t, Temperaturänderung, korrigiert nach der Formel von Regnault- 
Pfaundler, 


B Gewicht der Kugel. 

T—t, Temperaturerniedrigung der Kugel, 

K Gewicht des Kalorimetergefässes, Rührers usw. = 367.5, 
L Wasserwert des eingetauchten Thermometerteils = 2-08. 


Bestimmungen der spezifischen Wärme des Kupfers. 


Ss Bent he 3 0 a —h B T— in Cou 


1270 15-9 0.9997 0.2126 ° 36-4966 ° 80.80° 0.0942 
1000 17-1 0.9905 0.2647 36-4966 80-00 0.0937 
1300 17-6 0.9994 0.2029 36-4966 79-39 0.0935 
1330 18-8 0.9991 0.1893 36-4966 78-03 0.0932 
1300 19-4 0.9989 0.3574 65-3321 77-41 0-.0944 
1300 196 09988 0.3562 65-8321 77.20 0:0948 
1100 20-1 0.9987 0.2338 36-4966 76-93 0-0947 
1300 22.1 0.9985 0.5354 101-8287 74-85 0.0937 
Mittel: 0.094 
1) S. 160. 
®2) Mittel der Daten von Bartoli und Straceiati, Lüdin, Rowland, 
Griffiths, Callendar und Barnes, zusammengestellt von Chwolson, Bd. 3, 148. 
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Die gefundene Zahl stimmt gut überein mit der von Schmitz‘) 
und ist merklich grösser als die von Berthelot?) und Ostwald?) an- 
genommene Zahl. Wir gehen nunmehr zu den Experimenten über, 
die in den folgenden acht Tabellen enthalten sind. Die Lösungsmittel 
wurden im allgemeinen in grosser Menge hergestellt, und deswegen 
waren genaue direkte Wägungen nicht möglich. Zur Feststellung 
der Zusammensetzung wurden die Dichten bestimmt, die, auf das 
Vakuum reduziert, mit den Daten von Mendelejeff*) verglichen 
wurde. Es wurde erstrebt, dass die Dichte der verwendeten Flüssigkeit 
nicht mehr als + 0-00002 von der abwich, die der gewünschten molaren 
Zusammensetzung entsprach, was einen möglichen Fehler der Zusammen- 
setzung von, im Mittel 0-01], entspricht. Der Alkohol wurde vor der 


I. NaCl + 200 H,0 + 10. 0,H,0H. 


Lösungsmittel 
Folie 0.981 25 

%, Alkohol 11.33 

Lösungswärme NaCl. 


1219.10 | 1219-10 


17.538 17.538 
1236-64 1236-64 
10 10 
3 F} 
23-3202 23-3999 
22.9030 22.9764 
— 0.4172 — 0.4235 
42.6 42-6 
59.2 + 1719-7 C 60.1 + 17457 C 
Spezifische Wärme. 


22-9367 ° 23.2843 9 23-1170° 22.3717° 
22.9934 
+ 0.6217 
74-43 
1100 
9.572 
36-5 
1.0086 


h © mittlere 
— 1798 Kal. | — 1825 Kal. 
Q mittlere — 1811 Kal. 


») Landolt-Börnstein, Tabellen, 3. Aufl. S. 385. 
*) Trait6 pratique de calorimetrie chimique. 

s) Ostwald-Luther, Hand- und Hilfsbuch. 

*) Landolt-Börnstein, Tabellen, 3. Aufl. S. 358. 
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Auflösung mit Ätzkalk und Kaliumpermanganat behandelt und dann 


Nicolas von Kolossovsky 


destilliert, das Chlornatrium umkristallisiert und sorgfältig getrocknet. 
Dieses wurde in einen kleinen Rezipienten aus versilbertem Kupter 
eingebracht, dessen Boden entfernt werden konnte, und dessen Wasser- 
wert zu dem Totalwerte des Kalorimeters hinzukam. 

Die Resultate wurden nach folgenden Formeln berechnet: 


M M 


Q nr: » 
v(T— t,) — w(t, — t)) 


C= 


2 (to “ir t,) WW p 


Sit, — io) 


D Gewicht des Lösungsmittels, 
p Gewicht des zum Versuch verwendeten NaCl, 
Ss Gewicht der Lösung, 


(ko 


—1,)SC 


Il. NaCl + 200 H,0 + 20 C,H,OH. 
Lösungsmittel ET en 
wer 0-97015 
°%/, Alkohol 20-36 
Lösungswärme Nall. 
Br” 1131.05 1131.05 
p 14-615 14-615 
S 1145-77 1145-77 
= 
t, 20-8529 ° 21-0440° 
S 20-3265 20-5233 
1, — 0.5264 — 0.5207 
w 42:6 42.6 
A+BC 89.7 + 2412-5 C 88:7 + 2386-4 C 
Spezifische Wärme. 
2 20.6740° 20.5970° 20.0590° 29.8270° 
> 21-2782 21-2262 20.6637 23-3476 
ut, + 0.6042 + 0.6292 + 0:.6047 + 0.5206 
Font, 75-72 75-80 76-34 74-11 
Ss 1145 1100 1145 1 
v 952 | 9.572 9.572 9.572 
w 36-5 | 865 36-5 36-5 
C 1-0158 1-0151 1:0235 1-0201 
C mittlere 1-019 
— 2547 Kal. | — 2518 Kal. 
Q mittlere — 2533 Kal. 
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Molargewicht des Salzes = 58-46, 
Anfangstemperatur, 
Endtemperatur, korrigiert, 
Wasserwert des Kalorimeters usw., 


— -—— {„)w von den Apparaten pro Mol gelösten Salzes auf- 


genommene Wärme, 

FR n (ko u 11)S, 
Ü spezifische Wärme der Flüssigkeit, 
T—t, Temperaturerniedrigung der Kugel, 
v Wasserwert der Kugel, 

molare Lösungswärme des NaCl. 


III. NaCl -+ 200 4,0 + 30 C,H, OH. 


Lösungsnuittel 


Fra 0-96011 


%, Alkohol 27.72 


Lösungswärme NaCl. 


1246-15 
14-615 
1260-77 


4 


22-5692 ° 
22-0226 
— 0.5468 
42.6 
93.2 + 2757-5 C 


Spezifische Wärme. 


1246-15 
14-615 
1260-77 


4 


22.3182° 
21.7666 
— 0.5516 
42.6 
94-0 + 2781:7 C 


20-3946 ° 19.6788 ° 
20-9746 


22.0602 ° 
22.6294 


C mittlere 


Q mittlere 
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IV. NaCl + 200. 4,0 + 331], 0,H,OH. 


Lösungsmittel 


_— j Zn 
ra | 0.956 78 
%, Alkohol | 29.87 


Lösungswärme NaCl. 


D | 1284-53 

p | 14-615 

Ss | 1299-15 

M 

p | 

t, | 20.5820° 

x | 20-0070 
1. | N — 0.5750 

w Ber 42:6 
A+BC | 98-0 + 2988-0 C 


Spezifische Wärme. 


t, I 20.1550° I 20.7149 

" | 20-7029 | 21-2597 
0, + 0.5479 + 0.5448 
IL 75-81 75.70 

N 1299 1299 

v 9.572 9.572 

w 36-5 36-5 

C 0-9915 0.9958 

C mittlere 0-994 
Q — 3067 Kal 


Durch die Vereinigung der gewonnenen Resultate ergibt sich fol- 
gende Tabelle: 


Nr Zusammensetzung des Y, Spez. Wärme Molare Lösungs- 
E Lösungsmittels Alkohol der Endlösung wärme von Na0l 
200 H,O — 0.978!) — 1230 Kal, ?) 

1 200 H,0+ 10 C,H,0r 11:33 1.011 — 1811 „ 
2 200 „ + 0 „ 20-36 1-019 — 2533 „ 
3 0 „ +0 „ 27.72 1-014 — 2901 „ 
4 20 „ + 33, „ 29.87 0.994 — 3067 „ 
5 20 „ + 40 „ 33-83 0.992 — 8171 „ 
6 0 .„ +50 „ 38-99 0.973 — 12985 „ 
7 20 „ +10 „ 56-10 0:868 — 21665 „ 
8 200 „ +20 „ 71-88 0.783 — 2121 „ 


') J. Thomsen, Pogg. Ann. 142, 337 (1871). 
2) Berechnet nach den von J. Thomsen (Thermochem. Untersuchungen 3, 39) 
gefundenen Verdünnungswärmen. 
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V, DUBAI I PO RnRe A PREREMORL- 


Pr 
d 1556 
4 


. Aeungwwirene Hai. 


1861. 27 
14-615 
1375-89 


4 
21-0223° 


0.950183 
x, Alkohol 33-83 


1861 27 
14-615 
1375-89 


4 
20.7221 


20-4556 | 20-1623 
— 0.5672 — 0.5598 
42.6 42.6 
96-6 + 3121-6 C 95-4 + 3080-9 C 


URURPER Wärme. 


29. 78480 20. 35910 
20.3372 20-8806 


+ 0.5524 + 0.5215 


20-1161° | 20-58800 
20-6807 21-1107 
+ 05646 | + 0.5297 


| 
| 
| 


w 
| 
! 
| 
09910 | 0.9958 | 0.9916 
9 


Cmitdere | 0.992 
— 3192 Kal. | — 3150 Kal. 
Q mittlere | — 3171 Kal. 


Man bemerkt ein sehr scharfes Maximum im absoluten Werte der 
molaren Lösungswärme, entsprechend einem Gehalte des Lösungsmittels 
von etwa 33%, Alkohol. Die Feststellung dieses Maximums würde nicht 
sehr viel Interesse haben, wenn sie nicht Gelegenheit für eine theore- 
tische Idee böte, und wenn ausserdem nicht die Möglichkeit bestände, 
seine Ursache mit bereits bekannten Tatsachen zu verknüpfen und ihm 
einen Platz in der natürlichen Reihe der Erscheinungen anzuweisen. 
Wenn man verstehen will, warum die Auflösung von NaCl in Wasser- 
Alkoholgemischen mehr Wärme absorbiert, als die in reinem Wasser, 
kommt man natürlich zu der Auffassung, dass der Überschuss absor- 
bierter Wärme von der Zersetzung eines Teils der Verbindung herrührt, 
die zwischen Wasser und Alkohol bestand. Da anderseits jede Erschei- 
nung ihre Ursache haben muss, musste die Zersetzung dieser Verbin- 


dung notwendigerweise durch die Bildung einer neuen Verbindung 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LXXXI. 46 
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Lösungsmittel — u 
u | 0-94051 
°%/, Alkohol 28.99 


AERO ärme NaCl. 


1181.12 


D h | | 
p | 11-692 11-692 
Ss | 1192-81 1192-81 
M | R . 
p | 5 
t, | 23-4220 23-7870° 
% 22.9216 23-2946 
th — 0.5004 — 0:4924 
w | 42-6 42.6 
A-+ BC | 106-6 + 2984-4 C 104-9 + 2936-7 C 
REN Wärme. 
to a | MT | 226708° | 21221" 
"x | 37302 | 23801 | 2318 | 23-1502 
td + 05827° | + 0584 | +0645 | + 0.6371 
Tb 73-26 13-35 | „414 73.63 
Ss 1200 | 1200 | 1100 1100 
v 9.572 9572 | 9.572 9.572 
w | 865 86-5 36-5 36-5 
Be en... 096 | 0 | 09700 
C mittlere | 093 
Q | — 3009 Kal. | — 2961 Kal. 
Q mittlere — 2985 Kal. 


zwischen dem Salz und dem Wasser verursacht sein; d. h. durch eine 
eine einfache chemische Substitution. 

Diese Überlegungen erklären also die Tatsache der Veränderlich- 
keit der molaren Lösungswärme selbst, lassen aber nicht die Existenz 
eines Maximums in der Kurve dieser Eigenschaft voraussehen. Indessen 
hat dieses Maximum seinen guten Grund, und man müsste sich viel- 
mehr wundern, wenn es nicht vorhanden wäre, denn es entspricht der 
stabilsten Verbindung zwischen Wasser und Alkohol, die durch das 
Maximum der bei der Auflösung des Alkohols im Wasser entwickelten 
Wärme angezeigt wird, und nach den Daten von Dupr& und Page!) 
dem Verhältnisse von 30 oder etwas mehr Teilen Alkohol auf 70 Teile 


Wasser entspricht. Das weicht nur wenig von der Lage des in unsern 
Experimenten gefundenen Maximums ab. Das Zusammenfallen des Maxi- 


1) Pogg. Ann. Ergbd. 5, 221, 233. 
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Thermo-chemische Untersuchungen über die Auflösung. 


VII. NaCl + 200 H,0 + 100 C,H,OH. 


Lösungsmittel | 
15:56 
d; 


Lösungswärme NaCl. 


0:90375 
°/, Alkohol 56-10 


8.769 
1239.97 


- 
22-8918° 
22.5307 

— 0.3611 
42.6 


1231-2 
8.769 
1239.97 
20 
3 
22-4049 
22-0517 
— 0.3532 
42.6 


102-5 + 2985-0 C 99-8 + 2920.8 C 
Spezifische Wärme. 


22:3139° | 22.5980° 22.6676° | 22:8240° 
230315 | 23310 | 23.3829 23-5358 
+071%6 | +07190 | +07158 | + 07118 


0.8678 


( mittlere 
— 2695 Kal. 
Q mittlere — 2665 Kal. 


— 2636 Kal. 


mums der bei der Auflösung von NaCl in wässerigem Alkohol absor- 
biertten Wärme mit dem der bei der Verbindung von Alkohol mit Wasser 
entwickelten Wärme scheint mir ein imponierender Beweis für die 
Theorie der in Lösungen stabilen Hydrate zu sein. 

Es muss hier noch eine Tatsache erwähnt werden, die auf den 
ersten Blick der Meinung zu widersprechen scheint, dass ein Maximum 
einem Hydrat entspricht. Das Studium der physikalischen Eigenschaften 
der wässerigen Alkohollösungen hinsichtlich ihres graphischen Ausdrucks 
zeigt nämlich, dass sie alle ein absolutes Maximum für die Flüssigkeit 
mit etwa 20°), Alkohol aufweisen. Es seien erwähnt: 

Die Kurve des Mendelejeffschen!) Quotienten m 
mum nach seiner Angabe der Zusammensetzung 0,H,0 + 12H,0, d.h. 


') Dichte der wässerigen Lösungen, $. 288. 


‚ deren Maxi- 
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VII. NaCl + 200 4,0 -+ 200 C,H,OH. 


Lösungsmittel 


"rg | 0.866 98 m 
%, Alkohol | 71:88 a 
Lösungswärme Na(l- er 
— en ——— _— sms men A 
D 1281-28 1281-28 hi 
p | 5846 5-846 
8 | 1287-13 | 1287-13 de 
M | 
| 10 | y, 
= | | 10 J 
t, | 20-.1730° | 20-6710° 
” | 19-9672 | 20-4682 h 
ET: | — 0.2054 — 0.2024 
w | 32.6 32.6 
A-+BC | 67 + 2644 C | 66 + 2605 C 2 
a 
Spezifische Wärme. li 
to | .21.5421° 21:7629° 2259540 | 21.9921° u 
t, | 22.1029 22.3210 31 | 5 Tı 
EN + 0.5608 + 05581 | + 0557| + 0.5604 
Lot 75-02 74-91 | 7 | 7465 
| 1000 1000 1000 | 1000 de 
v | 614 6141 6 | 6a R 
w | 365 36-5 36-5 | 365 
C |... 0.7850 0.7859 0.776 | 07816 F 
C mittlere | 0.783 fü 
Q | — 2137 Kal. | — 2106 Kal. d 
Q mittlere | — 2121 Kal. 


17-56 °, Alkohol entspricht. Die Kurve der spezifischen Wärmen der 
wässerigen Alkohollösungen zufolge der Versuche von Doroschevsky 
und Rakovsky!) besitzt ein Maximum für 20%, Alkohol. 

Die Kurve der spezifischen Wärmen der Flüssigkeiten zeigt nach 
meinen Versuchen ein Maximum für 20°, Alkohol; dieselbe Lage des 
Maximums findet sich wieder in den Kurven der Kompressibilität und 
anderer Eigenschaften, deren Liste zu verlängern überflüssig wäre. 

Was ist nun die Ursache für die Verschiedenheit der die unter- 
suchten thermischen Effekte darstellenden Kurven von denen aller andern 
Eigenschaften dieser Gemische? 

Die Antwort darauf ist sehr einfach: Der thermische Effekt bei der 
Auflösung eines Stoffs entspringt zwei Ursachen. Die eine ist die bei 
der Bildung des Hydrats entwickelte Wärme, die andere die infolge der 


1) Journ. Soc. phys. chim. Russ. 1908, S. 875. 
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Kontraktion der Flüssigkeit absorbierte. Im Fall der Elektrolyte ist eine 
dritte Ursache in Betracht zu ziehen, das Auftreten des Iodynamismus. 
Wenn man also den beobachteten Totaleffekt in Teileffekte zerlegt, 
müssen diese die an allen andern physikalischen Eigenschaften beob- 
achteten Regelmässigkeiten zeigen. Dieser Gedanke bestätigt sich in 
vollem Umfange: Wenn wir die Zahlenwerte der Lösungswärmen von 
Alkohol in Wasser für die Kontraktion der Flüssigkeit korrigieren, die 
bei der Auflösung stattfindet, finden wir mit Kajander!) folgende nach 
den Daten von Dupr& und Page berechnete Zahlen: 


%, Alkohol 10 20 30 40 50 60 80 100 
Q gefunden 5800 9300 10200 9800 700 6100 2800 1630 
(0 berechnet 5496 7655 6336 4769 242760 1586 —1485 — 64 


Mit Befriedigung sehen wir das Maximum sich verschieben und 
mit dem Maxima aller andern physikalischen Eigenschaften zusammen- 
fallen. Wir halten uns daher für berechtigt, zu schliessen, dass in deut- 
licherer Weise als bisher der Beweis geführt ist, dass zwischen Wasser 
und Alkohol eine bestimmte Verbindung existiert, und dass der erste 
Teil des Problems zugunsten der Hydrattheorie gelöst ist. 

Was die Additivität der Ionenhydratation angeht — ein Gedanke, 
der auf Beobachtungen der Verteilungserscheinungen beruht —, so be- 
sitzen wir gleichfalls thermochemische Daten, die ihre Annahme im 
Fall der Wirkung der Elektrolyte auf Alkohollösungen entschieden be- 
fürworten, und ich bin im Begriffe, sie zu untersuchen, und werde 
darüber in einer weitern Mitteilung berichten. 


', Journ. Soc. phys. chim. Russ. 1885, 188. 


St. Petersburg, 1912. 
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Die dynamische Allotropie des Schwefels. IV’). 


Von 
H. R. Kruyt. 
(Mit Versuchen von H. 8. van Klooster-Groningen und M. J. Smit - Utrecht. 
(Mit 4 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 28. 9. 12.) 


I. Die Mischkristallbildung S; — S.. 


In meiner ersten Abhandlung (loc. eit. S. 538ff.) stellte ich die 
Frage, ob der aus seiner Schmelze erstarrende Schwefel reiner S$;, 
d. h. reiner kristallinischer Schwefel ist. Dabei entwickelte ich mehrere 
Argumente, die uns dazu führen, das Gegenteil anzunehmen. Es hatte 
nämlich Gernez?) gefunden, dass die Umwandlungsgeschwindigkeit von 
S mon. Sp, von der Temperatur beeinflusst wird, auf welche der Schwefel 
zuvor erhitzt gewesen war, d. h. von der Menge $,, amorphen Schwefels 
also, die der betreffende Schwefel enthält. Ein derartiger Einfluss ist 
schwer erklärlich, wenn der S, heterogen zugemischt ist. Bestimmt der- 
selbe indes eine Mischkonzentration, so wird diese Schwierigkeit hinfällig. 

Zweitens aber wies ich darauf hin, dass Tammann gefunden hatte 
dass der Gleichgewichtsdruck des Vorgangs Sn. Son, eine Funktion 
der Erhitzungszeit ist, das ist also wiederum eine Funktion der S,-Kon- 
zentration. Diese Tatsache ist nur dann erklärlich, falls S, sich mit 
wenigstens einer der phasenallotropen Schwefelformen zu einer festen 
Lösung mischt. 

Drittens möchte ich nochmals auf folgende, damals von mir be- 
obachtete Erscheinung die Aufmerksamkeit lenken. Wird rhombischer 
Schwefel auf 65, bzw. 90° in Gegenwart von NH, erhitzt, so bilden 
sich 2-4, bzw. 3%, 8,. Leider habe ich damals nicht gleich darauf hin- 
gewiesen, dass sich hieraus unzweifelhaft ergibt, dass es sich in diesem 
Falle um eine homogene Mischphase von Sm. und $, handelt. Seitdem 
habe ich (in meiner Abhandlung über die dynamische Allotropie des 


1) Erste Abhandlung: Zeitschr. f. physik. Chemie 64, 513 (1908); zweite Ab- 
handlung: 65, 486 (1909); dritte Abhandlung: 67, 321 (1909). 
2) Vgl. die Zitate in Abh. I. 
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Selens!]) gezeigt, dass Mischkristallbildung stets in den Fällen dyna- 
mischer Allotropie auftreten muss, in welchen kontinuierliche Verän- 
derungen im festen Zustande beobachtet wurden. Übrigens hatte Marc?) 
schon früher darauf hingewiesen. 

Ausserdem zog ich noch einige weitere Argumente für die Bildung 
von Mischkristallen heran und wies nach, dass die van’t Hoffsche 
Formel, die zwischen den drei Tripelpunkten des Schwefels ein Band 
lest, sich nicht mit dem vorhandenen Tatsachenmaterial in Überein- 
stimmung befindet. Es ergab sich, dass die Ursache dafür entweder 
in den kalorischen Werten (vgl. I, S. 555) lag oder in der thermischen 
Zahl des Umwandlungspunkts Sn. Smon., welche möglicherweise eine 
Funktion der S,-Konzentration sein konnte (vgl. TIL, S. 341). Eine der- 
artige Abhängigkeit würde gleichzeitig das Vorhandensein von Misch- 
kristallen dartun. Über die diesbezüglichen Versuche soll in den nach- 
folgenden Zeilen berichtet werden. 

Was die genannte Formel betrifft, so hat sich herausgestellt, dass 
der Fehler in den kalorischen Werten steckt?°). 

Als ich 1908 in meiner Abhandlung die Mischkristallbildung dy- 
namisch allotroper Modifikationen diskutierte, waren noch keine Bei- 
spiele dieser Erscheinung bekannt. Seitdem haben uns die Untersu- 
chungen von Cohen und Ölie*) gezeigt, dass beim Phosphor eine 
derartige Bildung von Mischkristallen stattfindet. Ausserdem tritt die- 
selbe Erscheinung unzweifelhaft beim Selen auf, wie sich aus meinen 
diesbezüglichen Bestimmungen des spez. Gewichts dieses Elements er- 
gibt’), und zwar ganz unabhängig von den dort auftretenden photo- 
chemischen Erscheinungen‘). Obwohl ich mich nun keineswegs einer 
Theorie anschliessen möchte, die bei jeder Phasenallotropie Mischkristall- 
bildung hypothetischer Pseudokomponenten voraussetzt, so glaube ich 
dennoch, konstatieren zu dürfen, dass beim Phosphor und Selen eine 


1) Zeitschr. f. anorg. Chemie 64, 305 (1909), spez. S. 306. 

2) Vgl, die Zitate in meiner Verhandlung. 

®) Kruyt, Zeitschr. f. Elektrochemie 18, 581 (1912). 

*) Zeitschr f. physik. Chemie 71, 1 (1910). Zum selben Schluss kommen 
Smits und de Leeuw, Zeitschr. f. physik. Chemie 77, 367 (1911). 

5) Loc. eit. S. 309—317. 

®) Die Richtigkeit meiner Erklärungen dieser Erscheinungen ist seitens Ries 
angezweifelt worden (Physik. Zeitschr. 12, 480 [1911]). Sobald es mir möglich ist, 
meine Versuche in dieser Richtung auszudehnen, hoffe ich, die Ausführungen von 
Herrn Ries zu beantworten. Obwohl mir dessen Versuche ganz einwandfrei er- 
scheinen, glaube ich, bereits jetzt sagen zu können, dass dieselben meine Schluss- 
folgerungen völlig unberührt lassen, und dass die von uns gefundenen Unterschiede 
sich auf einen solchen in den benutzten Präparaten zurückführen lassen, 
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gewisse Mischbarkeit der dynamisch allotropen Modifikationen im festen 
Zustande unzweifelhaft feststeht. 

Ausserdem habe ich vor kurzem auf anderem Wege die Notwen- 
digkeit einer Mischkristallbildung im Schwefel nachgewiesen). Berechnet 
man nämlich mittels der betreffenden Schmelz- und Umwandlungswärmen 
die Molekulargrösse des S, in der Schmelze, unter Zugrundelegung der 
Schmelzkurven des Smon., DZw. Sn, so findet man 6-8, bzw. 9.1 Atome 
pro Molekül. Hieraus ist mit Sicherheit zu schliessen, dass wenigstens 
der rhombische Schwefel mit S, Mischkristalle bildet, während es wahr- 
scheinlich ist, dass gleichfalls der monokline Schwefel sich so verhält, 
wenn auch in geringerem Masse. Die Tatsache, dass gerade der mono- 
kline Schwefel S, in geringerem Masse löst, spricht zwar zugunsten 
der Schlussfolgerungen, die Wigand?) aus Schaums ältern Unter- 
suchungen zieht, die übrigen Bedenken aber, die andere und ich selbst 
gegen jene erhoben haben, bleiben ungeschwächt bestehen. Auch die 
geringe Mischbarkeit mit S, führt übrigens bei den Berechnungen schon 
auf gewisse Schwierigkeiten. 


Wigands Kritik. 

Wer in Abrede stellt, dass bei wenigstens einer der kristallinischen 
Schwefelmodifikationen Mischkristallbildung mit $, stattfindet, bat die 
Aufgabe, eine andere befriedigende Erklärung zu den oben genannten 
Erscheinungen zu geben. Die Richtigkeit der betreffenden Versuche 
dürfte wohl kaum in Zweifel zu ziehen sein, wenn man die grosse An- 
zahl Bestimmungen von Gernez und Tammann ins Auge fasst, die zu 
den oben angeführten Schlussfolgerungen geführt haben. Und meine 
eigenen Resultate sind vor kurzem quantitativ bestätigt worden durch die 
Versuche Smiths und Carsons?), die auf ganz anderem Wege für die 
Schmelzkurve des rhombischen Schwefels fast genau dieselben Werte 
ermittelten. 

Wigandt) hat diese Mischbarkeit in Abrede gestellt; eine neue 
Erklärung der beobachteten Erscheinungen hat er indes nicht gegeben, 
worauf Smith und Carson (loc. eit.) bereits hingewiesen haben. Es 
erübrigt somit, hier seine direkten Argumente zu widerlegen. Dies nun 
erscheint mir ein leichtes, da seine Versuche in Sachen der vorliegenden 
Streitfrage (ob nämlich Mischkristallbildung stattfindet) nichts aussagen. 


!) Zeitschr. f. Elektroch. 18, 581 (1912). 
?) Für die Zitate vgl. meine erste und dritte Abhandlung. 


®) Zeitschr. f. physik. Chemie 77, 661 (1911). 
*) Zeitschr. f. physik. Chemie 72, 752 (1910). 
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Es gelang Wigand, mittels einer sinnreich gewählten Versuchsanordnung 
festzustellen, dass die Kristalle, welche sich beim Erstarren von $,- 
haltigem Schwefel bilden, in einem Gewebe heterogen beigemischten 
amorphen Schwefels liegen. Aus dieser Beobachtung lässt sich nun 
aber nichts anderes schliessen, als dass S; und S, nicht eine kon- 
tinuierliche Reihe von Mischkristallen bilden, eine Schluss- 
folgerung, über die sich wohl keiner wundern wird. 

Dass in Fig. 6 meiner ersten Abhandlung eine kontinuierliche 
Reihe zur Darstellung gelangte, rührt davon her, dass dieselbe zur 
Illustrierung des Gedankengangs Duhems gezeichnet wurde. Ich schrieb 
damals, dass „dieselbe einen möglichen Verlauf der Kurve angibt.“ 
Ausserdem schrieb ich (loc. eit. S. 539), dass „bei nachgewiesener 
Mischung der festen Phase Fig. 7“ (wo eine kontinuierliche Mischung 
in festem Zustand infolge des vorhandenen flüssigen Entmischungsgebiets 
ausgeschlossen ist), „durch eine kleine Abänderung“ (das Einzeichnen der 
Soliduskurve) „auch diese Erscheinungen zum Ausdruck bringen könnte.“ 
Herr Wigand irrt sich denn auch prinzipiell, wenn er ausführt: „Die 
erwähnten positiven Anzeichen für die Entmischung, die Herr Kruyt 
auch selbst beobachtet hat, scheinen für ihn wertlos zu sein.“ Der Aus- 
druck Entmischung soll nur den Gegensatz zu kontinuierlicher 
Mischbarkeit zum Ausdruck bringen, und die Annahme begrenzter 
Mischbarkeit (Mischkristallbildung mit Mischungslücke) genügt sowohl 
zur Erklärung der Tatsachen als zur Argumentierung meiner Bedenken 
gegen Wigands ältere Arbeiten. 

Wigands Versuche beweisen hiergegen nichts; im Gegenteil, Fig. 4 
seiner Mikrophotogramme macht die Richtigkeit einer solchen Annahme 
in hohem Masse wahrscheinlich. Dort erblickt man nämlich ausser dem 
dunklen Netzwerk des in CS, nicht aufgelösten Schwefels in den aus- 
gelaugten Schwefelkristallen ein feines, dunkles Netzwerk von zurück- 
gebliebenem, amorphem Schwefel. Über den S, in einem solchen Gewebe 
schrieb ich früher (I, S. 538 unten) im Anschluss an Küsters Ver- 
suche: „Dieser hätte dann (was mir sehr einleuchtet) die kapillaren 
Räume zwischen den kleinen Kristallen, sagen wir lieber zwischen den 
kleinsten Bausteinen des Kristallgebäudes, angefüllt.“ 

Wo Herr Wigand ein Argument der Analogie gegen meine Aus- 
führungen bringt, irrt er sich völlig: „Es mag hier erörtert werden, 
dass sıch auch bei den Xylolen, Nitrotoluolen und Toluidinen die Ge- 
mische der Isomeren im festen Zustande nicht in erheblicher Menge zu 
lösen vermögen!)“. Wenn Herr Wigand (und gleichfalls Herr H. W. 


‘) Fischer, Zeitschr. f. Elektroch. 16, 161 (1910). 
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Fischer) sich der Mühe unterziehen wollte, die diesbezügliche Literatur 
nachzuschlagen, so würde er in Erfahrung bringen, dass es tatsächlich 
Stellungsisomere gibt, die Mischkristalle bilden, selbst kontinuierliche 
Reihen. Ich nenne als Beispiel die 1., 2., 4., 6. und 1., 2., 3., 5. Tri- 
bromtoluole!). Ferner bei optischen Antipoden die pseudoracemischen 
Mischkristalle2) ?). 

Experimentelles. 


Herr Dr. van Klooster übernahm es Anfang 1911,zu versuchen, die 
Abhängigkeit des Umwandlungspunkts Syn. — Simon. von beigemischten 
5, nachzuweisen, und zwar auf dilatometrischem Wege. 

Während bei Reichers Versuchen, die in erster Linie den Nach- 
weis eines Umwandlungspunkts beim Schwefel bezweckten, die Genauig- 
keit bis auf etwa ein Grad völlig ausreichte, war hier eine weit grössere 
erwünscht. Es wurde somit mit einer grössern Menge Schwefel als in 
jenen Versuchen gearbeitet, während das Lumen der benutzten Kapillare 
stark reduziert wurde. Reichert) benutzte 24.5 g Schwefel; das Dilato- 
meter war etwa zu einem Drittel gefüllt. Das Lumen der von ihm be- 
nutzten Kapillare betrug 1-5 mm. In unsern Versuchen wurde das Di- 
latometergefäss fast ganz mit (+ 150g) Schwefel gefüllt; das Lumen der 
Kapillare war 0-2 mm. 

In zweiter Linie waren an die Füllflüssigkeit zwei spezielle An- 
forderungen zu stellen: dieselbe musste die Reaktion 5, S; verzögern 
(negative Katalyse) und durfte den Schwefel nicht auflösen. Reicher 
benutzte ein Gemisch von Terpentin und C'S,; da diese Flüssigkeit auf 
S; stark, auf $, nur wenig lösend wirkt, wird dem Gemisch 8, ent- 
zogen. Zur Umgehung dieser störenden Komplikation schien uns die 
Verwendung von Schwefelsäure (konzentriert, bzw. verdünnt) geeignet. 
Reicher’) hob hervor, dass der Nachteil der Verwendung dieser Flüssig- 
keit darin liegt, dass die zweifelhafte Zone eine grössere wird. Durch 
Verwendung einer Kapillare mit geringerem Lumen, sowie durch Be- 
nutzung einer grössern Menge Schwefel glaubten wir, diese Schwierig- 
keiten umgehen zu können. 

Es zeigte sich indes alsbald, dass sich bei Benutzung von Schwefel- 
säure nach einiger Zeit bei 95° Gasblasen im Dilatometer entwickeln, 
wahrscheinlich SO,. Ausserdem aber stellte sich heraus, dass das völlige 


ı) Jaeger, Zeitschr. f. Kristallographie 38, 555 (1904). 

2) Vgl. die bezüglichen Abhandlungen von Kipping und Pope, Adriani u.a. 
®) Vgl. auch Bruni, Zeitschr. f. Elektrochemie 16, 285 (1910). 

*) Diss. Amsterdam 1883. 

°) Loe. eit. $. 60 und 61. 
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Evakuieren des mit Schwefel beschickten Dilatometers sehr schwierig 
war. Schliesslich fand Herr Dr. van Klooster, dass Eisessig unsern 
Anforderungen völlig entsprach. 

Zwei Dilatometer (1 und 2) wurden mit Schwefel beschickt, der 
nach Atens Vorschrift hergestellt war (vgl. meine zweite Abhandlung 
S. 497). Nr. 1 wurde ohne weiteres benutzt; Nr. 2 erwärmten wir zu- 
nächst auf 120°, bis der Schwefel geschmolzen war. Sodann wurde in 
\r.2 Ammoniak, darauf Schwefeldioxyd eingeleitet. Nachdem das Ganze 
abgekühlt war, wurden beide Dilatometer mit Eisessig angefüllt. Durch 
Erwärmung auf 100° wurde nunmehr in beiden Dilatometern eine teil- 
weise Umwandlung in monosymmetrischen Schwefel erzielt. Dann setzten 
wir die beiden Apparate in einen Thermostaten, der zuvor auf die ge- 
wünschte Versuchstemperatur gebracht war. Der Thermostat ist in meiner 
dritten Abhandlung (S. 332) bereits beschrieben worden. Das Thermometer 
war mit einem von der Phys. Techn. Reichsanstalt in Charlottenburg be- 
glaubigten Thermometer verglichen worden, das in halbe Grade geteilt 
war. Der absolute Wert der Temperaturangaben ist somit mit einer 
Unsicherheit von 0-25° behaftet. Unsere Tabelle 1 enthält eine kurze 
Übersicht der Serie, die als Vorversuch gelten soll. Das Zeichen + 
bedeutet darin Steigung, — Fallen des Meniskus in der Kapillare, 
während O0 einen Stillstand angibt. 


Tabelle 1. 
Dilatometer 1 Dilatometer 2 
Zeit - 2 nn 
in Höhe der Er- Höhe der Er- 
Stunden Flüssigkeitssäule geb- Flüssigkeitssäule geb- 
in mm nis in mm nis 
0 837 
100 710 | 
0 517 
1-20 347 


| 
0 391 
| 


1.00 355 
0 377 
6-00 289 
146 
19% 
190 
190 
236 
241 
274 
279 
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Aus dieser Tabelle, besonders aber aus der Bestimmung bei 94.8 
ergibt sich aufs deutlichste, dass die Umwandlungstemperatur durch 
Zusatz amorphen Schwefels steigt. 
Dieses Ergebnis befindet sich in völliger Übereinstimmung mit 
dem Schlusse, den wir aus den Erniedrigungen der Erstarrungspunkte 
zogen (S. 728). Wenn nämlich die Mischkristallbildung mit der bei 
tieferer Temperatur stabilen Modi- 
fikation eine grössere ist als die 
mit der bei höherer Temperatur 
stabilen, so wird stets eine Er- 
höhung der Umwandlungstempera- 
tur eintreten müssen. Fig. 1, die 
ich dementsprechend bereits früher 
entwarf, zeigt dies deutlich. In 
dieser Figur gilt die Punktstrich- 
kurve für das innere Gleichge- 
wicht. Sie geht in eine punktierte 
Kurve über, wo sie sich auf das 
| Gleichgewicht der metastabilen 
Phasen bezieht. Die ausgezogenen 
' Kurven deuten stabile Zustände, 
IK \ die gestrichelten metastabile Phasen- 
Sı S# gleichgewichte an. Die Figur ist 
eine schematische, gibt keine quan- 
titativen Beziehungen wieder und trägt (der Einfachheit halber) der mög- 
lichen beschränkten Mischbarkeit im flüssigen Zustande nicht Rechnung. 

Es galt nunmehr, die dilatometrischen Versuche in kleinern Tem- 
peraturintervallen mit grösster Fürsorge zu wiederholen. Da Herr Dr. 
van Klooster nicht in der Lage war, die Versuche fortzusetzen, wurden 
dieselben von Herrn. M. J. Smit hierselbst weitergeführt. 

Die Versuche wurden im grossen und ganzen auch jetzt wie bei 
van Klooster ausgeführt, aber dessen Erfahrung setzte uns nunmehr 
Hi in den Stand, alle auftretenden Fehler zu umgehen. Die Temperatur 
1 wurde innerhalb weniger Hundertstelgrade konstant gehalten. Da indes 

eine noch grössere Genauigkeit erwünscht war, wurde zunächst fest- 
N gestellt, dass 0-01° 0-6mm der Dilatometerkapillare entsprachen. In 
\ dieser Weise liessen sich die übrigens sehr geringen Schwankungen 
'H der Temperatur korrigieren. 
H Die Dilatometer wurden erst einige Tage nach ihrer Herstellung 
in Gebrauch genommen, um eine Störung infolge der Nachwirkung des 
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Glases zu vermeiden. Auch wurde nicht sofort mit der definitiven Ab- 
lesung angefangen, nachdem das Dilatometer in den Thermostaten ein- 
geführt worden war, sondern einige Zeit gewartet. Die Temperatur wurde 
mittels eines Beckmannschen Thermometers abgelesen; ein Tausendstel- 
grad liess sich noch schätzen. Dieses Instrument war mit einem von 
der Physikal.-Techn. Reichsanstalt in Charlottenburg beglaubigten Ther- 
mometer (in !/,° geteilt) verglichen worden. Ausserdem war es kon- 
trolliert worden durch Ermittlung des Siedepunkts des Wassers. Dabei 
ergab sich, dass die von uns mittels Beckmanns bestimmten Tempera- 
turen mit einem Fehler behaftet sein können, der 0-03° nicht übersteigt. 

Während die in der Tabelle 1 aufgeführten Temperaturen nicht 
weiter kontrolliert waren, dürften die in Tabelle 2 angegebenen um 
nicht mehr als 0-03° unrichtig sein. 

Die in den Dilatometern I und II vorhandenen Präparate haben 
dieselbe Vorgeschichte als die bei van Klooster in den Dilatometern, 
die dieselbe Nummer tragen. 


Tabelle 2. 


Dilatometer I Dilatometer II 


Temp. Zeit im Höhe der Höhe der 


Stunden Flüssigkeits-- Ergebnis Flüssigkeits- Ergebnis 


säule in mm säule in mm 
95-2° 618 383 
616 378 
614 372 
613 359 
634 423 
633 421 
634 419 
633 406 
641 440 
643 439 
646 437 
644 388 
648 388 
651 388 
664 401 
665 401 
401 
620 374 
623 372 
626 h 371 
623 671 
> 740 687 
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Zunächst bemerken wir, dass der numerische Wert der Tempe- 
raturen in dieser Tabelle einen Unterschied gegen den der vorangehenden 
aufweist. Dies ist wahrscheinlich einer Differenz in den Anweisungen 
des Thermometers zuzuschreiben. Wie gesagt, wurden die Werte der 
Tabelle 2 genau kontrolliert. 

Als Garantie der Reproduzierbarkeit der hier beschriebenen Eı- 
scheinungen sei darauf hingewiesen, dass die Beobachtungen mit mehr 
als zwei Dilatometern ausgeführt wurden, da bei diesen Versuchen mehr- 
mals eines der Dilatometer ohne sichtbaren äussern Anlass zersprang. 
Die Werte, welche dann jedesmäl mit einem neuen Dilatometer be- 
stimmt wurden, ergaben völlige Reproduzierbarkeit der beschriebenen 
Erscheinungen. 

Aus den Versuchen 4, 3 und 2 ergibt sich, dass die Umwandlungs- 
temperatur des reinen Schwefels bei 95-3 liegt. 

Zwar enthält der Schwefel im allgemeinen noch geringe Spuren 
S,; dies ist auch der Fall mit dem Schwefel, der sich im Dilatometer I 
befand, wie sich aus dem Schmelzpunkt 118-9° ergab. Dennoch liegt 
kein Grund vor, die Umwandlungstemperatur des reinen Schwefels durch 
Extrapolation um 0-1° niedriger anzunehmen. 

Schwieriger ist es, die obere Grenze des Gebiets O@H (Fig. |) 
zu bestimmen. Das Dilatometer II enthielt Schwefel, der infolge 
seiner Vorbehandlung etwa 3-7, S, enthielt (etwa dem Punkte D ent- 
sprechend). Da uns von der Kurve ÄF” bekannt ist, dass sie bei 90" 
einem Gehalte von 3-0°%, S,„ entspricht!), so können wir die Lage des 
Punkts F’ mit ziemlicher Sicherheit auf 3-19, S, setzen. Es ist nur 
unsicher, ob der Zustand des Schwefels im Dilatometer II einem Punkte 
zwischen F” und H oder einem solchen zwischen H und . entspricht, 
mit andern Worten, ob wir einen Umwandlungstrajekt oder einen 
Umwandlungspunkt zu erwarten haben. Die Versuche 5 und 6 scheinen 
auf die erste Möglichkeit hinzudeuten; als aber im Versuch 7 eine 
Tendenz zu nachträglichem Fallen zum Vorschein trat, lag der Schluss 
nahe, dass die Essigsäure dennoch in dem hier studierten Tempe- 
raturintervall die Umwandlung $S, — S, nicht völlig zu verhindern 
imstande war. 

Wenn der Effekt der Umwandlung Sn. > Simon. also ungefähr 
gleich Null ist, wenn somit eine Umwandlung erst nach sehr langer 
Zeit konstatiert werden konnte, so kommt dieses sehr geringfügige 
Fallen, das eine Folge der Umwandlung S5, — $; ist, erst zum Vor- 
schein: wir befinden uns an der Grenze der Anwendbarkeit des Dilato- 
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meterverfahrens. Zwar liegt die Vermutung nahe, dass bei 95-9°% die 
Kurve @H erreicht ist, es könnte jedoch auch bei einer 0-.1° höher 
oder tiefer liegenden Temperatur sein. 

Eine zweite Erklärung der beobachteten Erscheinungen wäre mög- 
lich: die Möglichkeit besteht, dass bei Versuch 6 der rhombische 
Schwefel sich völlig umgewandelt hatte. Wir kühlten deshalb das Di- 
latometer II nach Versuch 6 nochmals ab, um die völlige Umwandlung 
in Sn. herbeizuführen, und stellten es dann während einiger Minuten 
in ein Bad von 100°, bis die Umwandlung in Son. angefangen hatte. 
Auch jetzt zeigte das Dilatometer eine solche Tendenz zum Abfallen 
(Versuch 6 bis, Tabelle 3). Übrigens findet die erste Erklärung ihre 
Bestätigung in dem Verhalten eines Dilatometers III, das mit Schwefel 
gefüllt war, und infolge seiner Vorbehandlung wenigstens 5°, S, 
enthielt. Hier war die Reaktion S,— S, dermassen überherrschend, 
dass bei 96-6° (Versuch 8), einer Temperatur, bei welcher wir nach Ver- 
such 1 entschieden oberhalb @HS uns befanden, ein sehr starkes Fallen 
eintrat. Tabelle 3 enthält die Daten der beiden letztgenannten Versuche 


Tabelle 3. 


Temp. Zeit in Stunden Dilatometer II Dilatometer III 


95-8° 0 394 
2-45 393-4 
4-15 392-8 
0 782 
3-35 763 
8-10 740 


Hieraus ergibt sich, dass selbst die Essigsäure die Umwandlung 
S5. > 8; nicht völlig zu verhindern imstande ist. Befindet sich 
der Schwefel im Dilatometer in einem Zustand, der weit von dem 
Gleichgewichtsverhältnis entfernt ist (wie im Dilatometer III), so tritt 
diese Umwandlung deutlich zutage. Ist das Verhältnis 8, : S; da- 
gegen dem Gleichgewicht entsprechend nahe (wie im Dilatometer II), 
so beobachtet man die Reaktion erst nach vielen Stunden. Demnach 
ist sie imstande, den gleichfalls sehr geringen Effekt der Umwandlung 
Ir, = Smon. in der Nähe der Umwandlungstemperatur völlig zu ver- 
decken. 

Es hatte somit keinen Sinn, die Untersuchung nach der Seite der 
$„-reichen Gemische auszudehnen, oder nach Temperaturen zwischen 
denen der Versuche 7 und 1, da die Grenze der Anwendbarkeit des 
Verfahrens erreicht war. Ausserdem aber hatten wir unsern Zweck 
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völlig erreicht, nämlich nachzuweisen, dass tatsächlich Mischkristall- 
bildung stattfindet, und zwar in stärkerem Masse mit $,,. als mit S,... 

Ferner sei noch bemerkt, dass der natürliche Umwandlungs- 
punkt (die Temperatur, die FF’ in Fig. 1 entspricht) sehr nahe der 
Temperatur des Versuchs 5 liegen muss. Wir dürfen ihn somit mit 
grosser Annäherung auf 95-5° setzen. 

Ein beiläufig gemachter Versuch lehrte, wie leicht bei S,-reichem 
Schwefel Komplikationen eintreten können. Es handelte sich um den 
Regnault-Effekt (vgl. Abh. I, $ 19). Eine mit Schwefel beschickte 
Dilatometerkugel wurde folgenderweise vorbehandelt: Dieselbe wurde 
hoch erhitzt und dann schnell abgekühlt; statt eine Kapillare anzu- 
schmelzen, wurde in den noch flüssigen Schwefel ein Anschützsches 
Thermometer gesteckt. Dieses war mit dem Thermometer des Thermostaten 
und ausserdem mit dem oben beschriebenen Normalthermometer ver- 
glichen worden. Die Kugel wurde nun in den Thermostaten eingesenkt, 
dann wurden zu bestimmten Zeiten die Temperaturen der beiden Ther- 
mometer notiert. 


Tabelle 4. 
Temperatur im Bad- | Temperatur im Bad- 
Zeit Dilatometer- tempe- | Zeit Dilatometer- tempe- 
gefäss ratur | gefäss ratur 
0 Min. Zimmertemperatur 84.90 | 50 Min. 85.4 84.4° 
5 ,„ nochnichtbeobachtbar 84-9 | 65. „ 85-3 84.9 
 p* 82° 849 | 1St.00 „ 85-2 84-9 
en 85-4° 84-9 in 85-1 84-9 
2 „ 86.0 49 1,10 „ 85.0 84.9 
> „ 86-0 4 j1„ 15 „ 85-0 84-9 
0 ,„ 85-9 49 i1,„ 20 „ 84.9 84-9 
35 „ 85-7 849 1, 25 „ 84-9 84-9 
40 ,„ 85-6 ae Pe Fe 84-9 84.9 
#6 „ 85-5 84-9 
87 
86° 
| 
85° 
2 [ 
86° 
| 
Ba | 
82° 
Zeit 
0 20 “ 200 20 “0 
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Unsere Fig. 2 enthält die graphische Darstellung der Ergebnisse; 
die punktierte Linie bezieht sich auf die Temperaturen in der Kugel, 
die horizontale auf die des Thermometers im Thermostaten. 

Der Versuch wurde mehrere Male wiederholt und lieferte stets 
das nämliche Ergebnis. 

Diese Selbsterhitzung muss sich natürlich bei Dilatometerunter- 
suchungen S,-reicher Schwefelproben auch als eine Steigung, bzw. Er- 
niedrigung der Flüssigkeit zeigen. 


Der Versuch von Smits und de Leeuw!). 


Ich würde hier diese Untersuchung, die zu einem völlig andern 
Ergebnis führte, nicht erwähnen, wenn nicht Kohnstamm und Orn- 
stein?) dieselbe benutzt hätten, um den Wert einer Berechnung von 
Nernst?) in Sachen des sogenannten dritten Wärmetheorems der Kritik 
zu unterziehen. 

Smits und de Leeuw schliessen aus dem folgenden von ihnen 
angestellten Versuch, dass die Umwandlungstemperatur Sn, Z Son. 
in einem Gemisch, welches reich an $, ist, wenigstens um 10° er- 
niedrigt ist. 

Der Versuch war folgender: Ein Dilatometer wurde mit Schwefel 
beschickt, auf hohe Temperatur erhitzt und sodann abgeschreckt. Es 
wurde Terpentin als Messflüssigkeit eingefüllt; dann stellte man das 
Instrument in ein auf 85° erwärmtes Bad. Zunächst trat eine Steigung 
der Messflüssigkeit ein, dann wurde ein Maximum erreicht, schliesslich 
folgte ein Fallen. Smits und de Leeuw erklären den Vorgang nun 
folgenderweise. Es finden zwei Vorgänge statt: 

a) Sn. > Simon. unter Volumzunahme, 

b) $, > Sı unter Volumabnahme. 

Anfänglich überherrscht der Vorgang a), später der Vorgang b). 

Inwiefern diese Deutung des Versuchs richtig sei, lässt sich ohne 
weiteres nicht sagen, die Beschreibung der Versuchsbedingungen und 
der Resultate ist dazu gar zu unvollkommen. Erregen sich sofort schon 
einige Bedenken gegen diese Interpretation, im Lichte der Untersuchungen 
hier in den Tabellen 1 und 2 mitgeteilt, zeigt sie sich als ganz un- 
haltbar. 

!) Versl. Kon. Ak. Wet. Amsterdam 20, 400 (1911). 

%) Versi. Kon. Ak. Wet. Amsterdam 20, 822 (1912); vgl. Proc. Amsterdam 
14, 817 (1912) Fussnote. 

®) Sitzungsb. Preuss. Akad. 1910, 8. 280. 
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II. Bemerkungen und Erwiderungen. 


Die Berechnung des Umwandlungspunkts des Schwefels mittels des 
Nernstschen Wärmetheorems. 


Wie aus den vorangehenden Paragraphen hervorgeht, stellen sich 
die seitens Kohnstamm und ÖOrnstein gegen die Berechnung von 
Nernst in Sachen der Umwandlungstemperatur des Schwefels ausge- 
führten Bedenken als nicht stichhaltig heraus, da die Untersuchung. 
auf die sie sich stützen, zu unrichtigen Schlüssen geführt hat!). Indes 
hat es mich, als ich in der Literatur die genauern Daten der spezi- 
fischen Wärmen der verschiedenen Schwefelmodifikationen näher stu- 
dierte, sehr frappiert, dass sich in die von Nernst angestellten Be- 
rechnungen mehrere willkürliche Elemente eingeschlichen haben. 

Zur Berechnung des Parameters a der Gleichung: 


dU 
AT = Cmo.—Cnm.=aT 
gibt Nernst nachstehende Tabelle 5; ich nehme darin in der vierten 
® \ Cmon. — € 
Kolumne die Werte von a= ee ze auf. 
Tabelle 5. 
T Cnon. — Ch. Beobachter MH. . 105 
83° 0.0011 Nernst 1:33 
93 0.0010 Nernst 1-08 
138 0-0054 Koref 3-91 
198 0-0056 Nernst 2.83 
235 0-0075 Koref 3-19 
290 0.0054 Wigand 1-86 
293 0-0089 Koref 3.04 
299 0.0082 Wigand 2.74 
329 0.0080 Regnault 2-43 


Nernst setzt nun den Parameter a auf 2.30.10-°. 

2) Übrigens möchte ich darauf hinweisen, dass, wenn ihr Ausgangspunkt richtig 
| gewesen wäre, mir dennoch die Tragweite ihrer Bemerkung nicht klar ist. Nernst 
verwendet Zahlenwerte, die sich auf den reinen, kristallinischen Schwefel beziehen 
Fi (auf Schwefel, der wenigstens annähernd als „reiner“ Schwefel zu bezeichnen ist). 
I Er wird somit bei der Berechnung auch die Umwandlungstemperatur des reinen $; 
finden. Welchen Einfluss hätte es nun, wenn diese Temperatur im pseudobinären 
Ei System, weit vom Gleichgewichte entfernt, wohl einmal 10° tiefer liegen könnte? 
nu Will man jene Zahl finden, muss man selbstverständlich ganz andere Konstanten 
benutzen. 
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In Fig. 3 sind die Werte für mon. — Cr. aus obiger Tabelle als 
Punkte angegeben. Die Kurve mit dem Parameter 2:30.10-5 ist aus- 
gezogen. Ein Blick auf diese Figur zeigt nun ohne weiteres: 1. dass 
dem von Wigand bei 7 == 290° gefundenen Werte keine Bedeutung 


beigelegt werden kann, dass derselbe als von den von Nernst, Koref 
ınd Lindemann ermittelten Werten völlig widerlegt zu betrachten ist; 
2. dass die ausgezogene Kurve die Versuchsdaten nicht darstellt. 
Aus den acht Versuchen der Tabelle 5 (unter Fortlassung also 
des von Wigand bei 7’ = 290° ausgeführten Versuchs) findet man 
das Mittel 2-57; rechnet man nur mit den sichersten Bestimmungen, 
d.h. mit denen von Nernst c. s., so findet man etwa denselben 
Wert 2:56. Beziehen wir die Daten auf 32g Schwefel, so schreiben 


wir im Anschluss an Nernsts Schreibweise, unter Verwendung dieser 
letzt hl: 
etzten Za du 


dt 
Zur Berechnung von U steht uns als sicherster Wert (auf direktem 
Wege bestimmt) der von Brönsted zur Verfügung: 2-40 pro g bei 0°, 


das ist in entsprechenden Masseinheiten 77-0 Kal.'). 
Zur numerischen Berechnung der Gleichung: 


Re U= D,+flT) 


1) Bei Pollitzer, Die Berechnung chemischer Affinitäten usw., Sammlung 
Ahrens, Stuttgart 1912, hat S. 135 eine Verwechslung zwischen den berechneten 
und beobachteten Werten stattgefunden. 


— 2bt = 2.4.10.10-17. a) 
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schreiben wir nunmehr: 
770 = U,+ 410.10: 7%, 


Also: U = 46-4 + 4-10. 10-4 7. 0) 
Diese Gleichung liefert nun für U bei 368°: 


während Nernst unter Zugrundelegung von Tammanns Versuche 
102-1 Kal. berechnet. 

Für die Umwandlungstemperatur finden wir nunmehr nach den 
Wärmetheorem: 
m 46-4 
bi 4-.1.10* 
Man kann hierbei wohl schwerlich von einer vorzüglichen Übereir- 
stimmung reden, da ein Unterschied von 32° zwischen der berechnete 
und der beobachteten Umwandlungstemperatur vorliegt. Sollte man die 
Vernachlässigung von Wigands Zahl beanstanden, so bemerken wir, 
dass das Mittel von « aus der vollständigen Tabelle 2-49 ist; 5 wirl 
dann 3-98. Die Gleichungen (2), (3) resp. (4) nehmen dann folgende 
Form an: 


0% — 336° oder 273 + 63°. (4) 


U = 413+3-98.10-°72, (2bis) 
Uses = 101.2, (3 bis) 
T_, = 273 472°. (4 bis) 


Die gewünschte Übereinstimmung fehlt auch hier. Ausserdem scheinen 
mir alle diese Berechnungen noch zu günstig. Der wahrscheinlichst: 
Wert für Cmon — rn lässt sich meines Erachtens aus Korefs Versuchen 
ableiten. Er arbeitete mit einem vorzüglichen Kalorimeter und bei 
Temperaturen, die wohl zu geringern Versuchsfehlern Anlass geben 
als die, bei denen Nernst arbeitete. 

Berechnet man a aus Korefs Versuchen, die der Zimmertemperatur 
am nächsten liegen, wobei also die Bestimmung bei 138° ausser Be- 
tracht bleibt (zieht man sie doch in Betracht, so ist das Resultat für 
die gesuchte Übereinstimmung noch ungünstiger), so findet man al 
Mittel: 

a=312, b=49, U, = 398, Us —= 106-4 
und: T, = 273+%°. 


Irgendein Anschluss zwischen Theorie und Erfahrung scheint hier s%- 
mit noch nicht vorzuliegen. 
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Bemerkung zu der Arbeit von Preuner und Schupp!). 


In meiner ersten Abhandlung habe ich den Arbeiten von Alexander 
Smith loe. eit. die nötigen Daten über den innern Zustand geschmol- 
zenen Schwefels entnommen. Ich glaubte, dass die in Smiths Arbeit 
mitgeteilte S„-Konzentration sich auf 100 g $, bezog, und dementsprechend 
rechnete ich dieselbe um auf 100g Totalschwefel. Ich tat dieses aus 
Anlass einer Umrechnung, die Smith?) selbst ausführte. Hier liegt aber 
ein Irrtum meinerseits vor, da diese Prozentzahlen sich bereits auf 
Totalschwefel bezogen; ich stimme den Herren Preuner und Schupp, 
die auf dieses Versehen hinweisen, darum auch völlig bei. Ich habe die 
von Smith und Carson angebrachte Korrektur missverstanden. Einige 
Figuren sind dementsprechend abzuändern. 

Preuner und Schupp weisen mit vollem Recht darauf hin, dass 
meine Bestimmungen der Zusammensetzung des Schwefeldampfs nun 
nicht weit genug fortgesetzt sind, um auf einen Schnittpunkt mit der 
Kurve, die die Zusammensetzung der Flüssigkeit angibt, schliessen 
zu dürfen. 

Glücklicherweise lässt sich aber noch eine Bestimmung von Smith?) 
verwenden, die sich den meinigen angliedern lässt. Ich wies in meiner 
ersten Abhandlung (S. 544) schon darauf hin, dass die Versuche, welche 
auf S. 281 der zitierten (dritten) Smithschen Abhandlung beschrieben 
sind, uns darüber belehren, dass der Dampf des siedenden Schwefels 
etwa 50°), 8, enthält. Gilt es einen Vergleich mit der Flüssigkeitskurve, 
so hat man hier auf die Art und Weise der Ausführung der betreffenden 
Analyse zu achten, die in gleicher Weise stattfand als bei der Bestim- 
mung des Flüssigkeitsastes. Versuch 3 ist also massgebend, und wir 
können somit die Zusammensetzung des Dampfs bei 448° auf 40-0%, 
setzen. Vielleicht ist der Wert ein wenig zu niedrig, da der Schwefel 
im brennenden Zustand destilliert wurde‘). Fügen wir nun diesen 
Wert zu meinen Ergebnissen, so entsteht die Tabelle 6, und Fig. 4 


bildet dann eine korrigierte Darstellung von Fig. 12 meiner ersten Ab- 
handlung. 


') Zeitschr. f. physik. Chemie 68, 129 (1909). 
?) Zeitschr. f. physik. Chemie 57, 685 (1907). 
’) Zeitschr. f. physik. Chemie 54, 257 (1906). 


*) Vgl. Wigand, Zeitschr. f. physik. Chemie 77, 423 (1911), spez. Fussnote 
8. 427. 
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Tabelle 6. 


Zusammens. d. Zusammens. d. 
Dampfs in %, Flüss.n. Smith in ®, 
(Kruyt) 307 16 32.6 
h 319 21 32-7 
325 25 32.8 
355 29 33-1 
370 30 33-2 
448 40 34-1 


Versuchs-Nr. Temp. 


70 20 30 w 
Fig. 4. 

Der Schnittpunkt scheint somit bei etwa 390° zu liegen. 

Die Berechnungen, die Preuner und Schupp unter Annahme, 
dass S, im Dampfe S, wäre, durchführen, stimmen besser mit den Resultaten 
Gals überein, als mit den meinigen. Die Versuchstechnik Gals ist eine 
äusserst primitive und kann infolgedessen zu mancherlei Fehlern führen. 
Die Bemerkung von Wigand!), dass die durchgeleitete Luft bei meinen 
Versuchen vielleicht durch Oxydation von $, die Konzentration dieser 
Modifikation erniedrigt hat, ist als zutreffend zu betrachten. Es wäre 
besser gewesen, SO, als Gasstrom zu benutzen. Dennoch glaube ich 
nicht, dass der Einfluss ein starker gewesen ist, da der Sauerstoff wohl 
bereits eher festgelegt wurde. Die Kupferspiralen O und P in Fig. 11 
meiner Abhandlung I waren nämlich nach dem letzten Versuch ganz 
korrodiert. Ausserdem strömte der eventuell noch vorhandene Sauerstoff 
durch die grosse Menge warmen, flüssigen Schwefels A, so dass die 
Oxydation in der Gasphase wohl nicht bedeutend gewesen sein kann. 

!) Vgl. vorige Fussnote. 
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Es lässt sich aber eine sehr naheliegende Erklärung geben. Gal 
analysierte seinen Schwefel nach der ältern Methode Berthelots, un- 
mittelbar nach dem Abschrecken. Dieses Verfahren liefert zwar un- 
scharfe Resultate, dieselben nähern sich indes dem wahren innern Zu- 
stande mehr, als wenn man die von mir verwendete Methode benutzt, 
die ich anwandte, um den von mir gefundenen Wert der Zusammen- 
setzung des Dampfs mit den Zahlenwerten der Zusammensetzung der 
Flüssigkeit nach Smith vergleichen zu können!). Es ist somit einleuch- 
tend, dass die Berechnungen über die tatsächliche innere Zusammen- 
setzung des Dampfs nach Preuner und Schupp höhere Werte liefern 
als meine Analysenzahlen, und zwar näher zu Gals Werten. Ich glaube 
selbst feststellen zu dürfen, dass dieser Sachverhalt die Vermutung, dass 
(Suldampt = S,; ist, sehr verstärkt. 


Erwiderung an Herrn Wo. Ostwald. 


In seinem Grundriss der Kolloidchemie, 2. Auflage?), erklärt Wo. Ost- 
wald, dass der flüssige Schwefel ein „Isokolloid“ ist, und unterzieht 
die in meiner ersten Abhandlung gegebenen Ausführungen einer Kritik, 
die ich hier näher erörtern möchte. Dort heisst es: „Ferner sei noch 
auf das Unzutreffende der Ansicht hingewiesen, dass unterhalb und 
oberhalb des „Umwandlungspunkts“ (ca. 160°) beide flüssige Phasen nicht 
im Gleichgewicht bestehen „können“, da dies der Phasenlehre wider- 
spräche (siehe insbesondere H. R. Kruyt, loc. eit.).“ Sodann entwickelt 
Ostwald den Satz, dass die Phasenlehre sich nicht ohne weiteres auf 
kolloid-disperse Systeme anwenden lässt. 

Da in phasentheoretischen Betrachtungen stets vorausgesetzt wird, 
dass dieselben sich ohne weiteres nicht auf Phasen anwenden lassen, 
die von sehr geringen oder sehr grossen Dimensionen sind (wie Ostwald 
mit vollem Rechte in Übereinstimmung mit Gibbs ausführt), so kann man 
doch nicht verlangen, dass diese Einschränkung stets wiederholt wird, 
besonders aber dann nicht, wenn die Erwähnung jener Einschränkung in 
dem Spezialfalle, um den es sich handelt, unzutreffend gewesen wäre. 
Beim Schwefel war im Jahre 1908 gerade eine tatsächliche Entmischung, 
eine Schichtenbildung in Diskussion: Wenn nun auch Herr Wo. Ost- 
wald das Wort „Umwandlungspunkt“ zwischen Anführungsstriche setzt, 
offenbar um damit anzudeuten, dass er dieses Wort in anderer Bedeu- 


!) Man vergleiche, was Smith hierüber geschrieben hat. Zeitschr. f. physik. 
Chemie 54, 261—262 (1906). 
2) Dresden 1911, S. 132. 
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tung benutzt, als die es gewöhnlich hat, so musste ich doch in meiner 
historisch-kritischen Übersicht jedesmal vor der falschen Auffassung 
warnen, dass ein solcher Umwandlungspunkt (der Nachdruck fällt auf 
das Wort Punkt) hier vorliege. Es war notwendig, scharf zu betonen, 
dass es sich hier um eine dynamische Allotropie mit kontinuierlich ver- 
änderlichen Gleichgewichtsverhältnissen handle, und nicht um Phasen- 
allotropie mit dem typischen Umwandlungspunkte. Dieser Unterschied 
war bisher in der Literatur fast niemals scharf ausgesprochen worden. 

Ich sehe mich also genötigt, diese Kritik in ihrer Allgemeinheit 
zurückzuweisen. Man könnte indes glauben, dass ich Frankenheim!) 
Unrecht getan hätte, indem ich mich der Kritik von Smith?) an- 
schloss. Frankenheim hat in seiner genial angelegten Abhandlung 
eine in mancher Hinsicht wichtige Behandlung des Problems gegeben. 
Auch entwickelte er eine Vorstellung, die in manchen Punkten mit der 
isokolloid-chemischen des Herrn Wo. Ostwald übereinstimmt. Selbst- 
verständlich stand Frankenheim zu jener Zeit (1839) noch nicht auf 
der Höhe unserer heutigen Ansichten. So glaubte er, dass bei einer 
gewissen Temperatur plötzlich S, auftrete, und setzte diese Temperatur 
(ganz konsequent) dem Rudbergschen Schmelzpunkte an die Seite, 
d. h. einer eutektischen Temperatur. Dieses Missverständnis lässt sich 
am bequemsten beiseite schaffen, indem man auf die vorhandene 
Zahl der Phasen, sowie auf die Phasenregel achtet, und ich hielt mich 
somit an dieses Verfahren. Dass die Phasenregel sich nicht verwenden 
lässt bei der Frankenheimschen Emulsionstheorie, in der Form, die 
Ostwald derselben jetzt gegeben hat, darin stimme ich Herrn Ost- 
wald gern bei. 

Den letzten Satz des ersten Absatzes meines $ 8 nehme ich 
gern zurück, aber dieser gründete sich auch nicht auf Betrachtungen, 
die der Phasenlehre entnommen sind. Tatsächlich besteht eine Korre- 
lation zwischen Emulsion, Viskosität und Klebrigkeit, die mir 1908 nicht 
bekannt war. Dennoch bin ich nicht davon überzeugt, dass, wie Herr 
Ostwald ausführt, der flüssige Schwefel sich im „allokolloiden“ Zustand 
befindet; mit grossem Interesse sehe ich seinen angekündigten Unter- 
suchungen über diesen Gegenstand entgegen. Wenn er sich aber auf 
Rotinjanz®) und Friedländer®) beruft, so genügt dies meines Er- 
achtens nicht. Auch ich habe meinerseits untersucht, ob die genannten 


ı) Journ. f. prakt. Chemie 16, 1 (1839). 

?) Zweite Abhandlung. 

®) Zeitschr. f. physik. Chemie 62, 609 (1908). 
*) Zeitschr. f. physik. Chemie 38, 385 (1901). 


’ 
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Abhandlungen einen Zusammenhang besitzen, weil dieselben beim ersten 
Blick mir eine sehr erwünschte Bestätigung der von Bakhuis Rooze- 
boom und mir selbst unterstützten Theorie eines flüssigen Entmischungs- 
gebietes nahe unterhalb der Gleichgewichtskurve (vgl. meine erste Ab- 
handlung) zu liefern schienen. Geht man indes tiefer auf den Sachverhalt 
ein, so ergibt sich alsbald, dass sich den genannten Arbeiten nichts 
Bestimmtes entnehmen lässt. „So sind z. B. die Viskositätskurven im 
anomalen Temperaturgebiet (siehe Rotinjanz) gestaltlich völlig iden- 
tiich mit den entsprechenden Reibungskurven wässeriger kritischer 
Flüssigkeitsgemische (siehe Friedländer)“, sagt Wo. Ostwald. Tat- 
sächlich finden sich in den genannten Abhandlungen Figuren, die sich 
sehr ähnlich sehen. Es sind: Bei Rotinjanz die Kurven, die die Ab- 
hängigkeit der Viskosität von der Temperatur darstellen; bei Fried- 
länder die Kurve, die die Abhängigkeit des Temperaturkoeffizienten 
der Reibung von der Konzentration beschreibt. Macht man den Ver- 
such, tatsächlich vergleichbare Kurven zu zeichnen, so bleibt von der 
gestaltlichen Identität nicht viel übrig. Ausserdem treten diese merk- 
würdigen Erscheinungen bei den kritischen Trübungen über einen Tra- 
jekt von höchstens 2-.5° auf, während beim Schwefel die Abnormitäten 
in einem Temperaturintervall von mehr als 100° vorkommen. Ich be- 
haupte somit, was ich früher (I, $ 8) schrieb: Die Viskositätsänderungen 
des Schwefels werden im allgemeinen verständlich, wenn man die Annahme 
macht, dass der geschmolzene 8, eine Flüssigkeit mit grosser innerer 
Reibung bildet. Durch Temperaturerhöhung bildet sich mehr S,. Dieser 
Vorgang führt eine Erhöhung der Viskosität herbei, falls der negative 
Temperaturkoeffizient der Viskosität eines jeden der Pseudokomponenten 
dieselbe nicht herabsetzt. Durch diesen zweifachen Einfluss findet das 
Maximum seine Erklärung, sowie gleichfalls die Tatsache, dass die Vis- 
kosität eines S„-reichen Gemisches eine grössere ist als die eines sol- 
chen, das nur wenig S, enthält (bei gleicher Temperatur untersucht!). 
Es erscheint mir aber nicht möglich, nun noch ausserdem auf Grund 
des Vorhandenseins eines Maximums Aufschluss zu erhalten über die 
Frage, weshalb der flüssige S, eine so hohe innere Reibung besitzt 
(bzw. verursacht). 

Zum Schluss sei es mir gestattet, dem Begriffe „Isokolloid“ (bzw. 
Allokolloid) einige Worte zu widmen: 

Bei dem pseudobinären System Styrol-Metastyrol tritt tatsächlich 
nach Stobbe und Posnjak?) eine Gallerte auf, die aus den beiden 


') Vgl. Pisati und Beck-Treitschke (Zitate in meiner ersten Abh.). 
?) Lieb. Ann. 371, 259 (1910). 
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Pseudokomponenten zusammengesetzt ist. Beim völlig analogen System 
Acetaldehyd-Paraldehyd wurde dies bisher niemals beobachtet. Im Gegen- 
teil, es tritt hier eine exakt bestimmte Schmelzkurve auf!). Beim 
Schwefel vermutet Ostwald einen emulsoiden Charakter in einem ge- 
wissen Temperaturintervall im geschmolzenen Zustand. Im Lichte des 
ÖObenstehenden fehlt m. E. bis jetzt ein genügender Grund dazu. Wes- 
halb werden hier nun auf einmal allerhand pseudobinäre Systeme als 
isokolloide betrachtet? Den Ausdruck „Isodispers“ könnte man akzep- 
tieren; dieses Wort sagt nämlich in diesem Zusammenhange nichts 
Neues aus. Man kann damit selbstverständlich „iso-molekular-dispers“ 
meinen, und dies ist ein Wort, das in einem andern Gedankengange 
denselben Begriff wie „pseudobinär“ in der Phasentheorie zum Ausdruck 
bringt. Kolloide Dispersion ist bisher nur beim Styrol beobachtet worden, 
und es ist somit meines Erachtens als verfrüht zu betrachten, wenn 
man Phosphor, Selen usw. in diesem Zusammenhang nennt. Wenn 
Wo. Ostwald die anormalen Flüssigkeiten mit den isokolloiden unter 
einen Gesichtspunkt zu bringen versucht?), so ist nur das Wort „iso- 
dispers“ verantwortet, und wenn er sagt: „z.B. bei Styrol-Metastyrol“, so 
möchte ich dies hier ersetzen durch: „ausgenommen bei Styrol-Metastyrol“. 
Die Koppelung der anormalen Öberflächenenergie mit der Erscheinung 
der unscharfen Schmelz- (bzw. Siede-)punkte erscheint mir denn auch 
als verfrüht?). 


Zusammenfassung und Schluss. 


In der vorliegenden Abhandlung wurde gezeigt: 


1. dass die Bildung von Mischkristalien von $, und 8; ein Er- 
klärungsprinzip liefert für die älteren Untersuchungen von Gernez, 
Tammann und diejenigen des Verfassers; 


2, dass die Versuche Wigands nicht beweisend sind, wenn sie das 


ı) Hollmann, Zeitschr. f. physik. Chemie 43, 1129 (1903); Smits und de 
Leeuw, Zeitschr. f. physik. Chemie 77, 269 (1911). 

2)a.a.0,S.4 und A. 

3) In demselben Zusammenhang führt Wo. Ostwald eine meines Erachtens 
sehr unzutreftend gewählte Nomenklatur ein, nämlich die Worte „chemisch homogen“ 
und „chemisch heterogen“. Bisher benutzte man die Worte homogen und heterogen 
ausschliesslich zur Charakteristik der Phasenzahl. Ostwald bezieht dieselben 
nunmehr auch auf die Komponentenzahl, indem er ihnen das Wort chemisch 
vorsetzt. Da ein solches Vorgehen unzweifelhaft zu Verwirrung Anlass geben wird, 
so gebe ich mich der Hoffnung hin, dass man diese Nomenklatur nicht benutzen 
wird. 
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Auftreten einer nicht kontinuierlichen Misch- 
kristallbildung widerlegen sollen; 


36%, Su 
3.4%, Su 


3. dass die hier beschriebenen Untersuchun- 
gen von van Klooster und Smit dartun, 
dass die Umwandlungstemperatur des Vorgangs 
Sn ?” Smon durch die Gegenwart von $, er- 
höht wird. 


Der Umwandlungspunkt des reinen $; liegt 
bei 95-3°, der natürliche Umwandlungspunkt 
bei 95-50, das Dreiphasengleichgewicht S;n, 
Smon Sa bei 95-9 (+ 0-19). 


4. Die Berechnung der Umwandlungstem- 
peratur des Schwefels unter Zugrundelegung 
des Nernstschen Wärmetheorems liefert ein 
unbefriedigendes Ergebnis. 


31% Su 
) 3.1% Su 


) 
) 


„ 
953° (Kruyt, van Klooster u. Smit) 
» 


(Smith und Carson) 


(Smith und Carson) 
(fast frei von Su) 106-8° ( 


(fast frei von S„) 112-8° (Kruyt, Smith und Carson) 


( 


119.25 ° (Smith und Holmes) 


114.5° 
110.2° 
103-4° 


5. AufGrund einer Bemerkung von Preuner 
und Schupp wurde eine Figur meiner ersten 
Abhandlung korrigiert, und zwar die, welche 
die Zusammensetzung der Flüssigkeits- und 
Dampfphase beschreibt. 


Tabelle 6. 


Schmelzpunkt des monokl. Schwefels (frei von $,) 


6. Eine Kritik von Wo. Ostwald gegen 
einige Ausführungen, welche in meiner ersten 
Abhandlung vorkommen, wurde beantwortet. 


7. Zum Schluss gebe ich hier eine Zusam- 
menstellung der thermischen Konstanten des 
Schwefels, die zurzeit als die wahrscheinlich- 
sten zu betrachten sind (vgl. die nebenstehende 
Tabelle 6). 


. Srh Z Simon (bei fast S„-freiem Schw.) 


„ 


Utrecht, van’t Hoff-Laboratorium, 
August 1912. 


Natürlicher 
Natürlicher 
Natürlicher 


Nachschrift. 
Nachdem das Manuskript dieser Abhandlung bei der Redaktion ein- 
gereicht war, erschien [Versl. Kon. Akad. A.dam 21, 408 (1912); Proc. 
A.dam 15, 584 (1912)] eine Abhandlung von H. L. de Leeuw, welcher 


LTE Rh: eich. nenne ne neh mi aha Ssacimaon n wm 
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von unsern oben beschriebenen, damals noch unveröffentlichten (nur 
in Z. f£. Elektrochemie angekündigten) Untersuchungen meint, sie seien 
falsch oder unrichtig gedeutet. Seine Abhandlung enthält eine mehr 
ausführliche Beschreibung seiner oben erwähnten Versuche und deren 
Resultate. — Ich habe dieselben nachgeprüft und weitergeführt, wobei 
sich aber herausstellte, dass dieselben zur Frage der Umwandlung 
Sen. — Smon. nicht in dem Zusammenhange stehen, den Herr de Leeuw 
darin vermutet. Ich werde demnächst darüber berichten. 


3. Dezember 1912. 


Volumen und Valenz. 


Von 
M. Sebaldt. 


(Mit 2 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 14. 10. 12.) 


Über die Beziehungen zwischen dem Atomvolumen und dem 
physikalischen Charakter der chemischen Elemente hat Baur!) 
graphische Beweise erbracht, indem er die Logarithmen der Werte ele- 
mentarer Atomvolumina mit den Atomgewichten in Koordination brachte. 
Die Wellenberge seiner Kurve zeigen Elemente mit elektrischem 
Charakter, farbenlosen Ionen, wenig Spektrallinien, geringsten Dichten 
und Schmelzpunkten, aber grösster Kompressibilität. Die Wellentäler 
zeigen Elemente mit magnetischem Charakter, farbigen Ionen, viel 
Spektrallinien, grössten Dichten und Schmelzpunkten, aber geringster 
Kompressibilität. 

Im Begleittext sagt Baur: „Unter den messbaren Eigenschaften 
der Elemente ist das Atomvolumen deswegen grundlegend, weil es mass- 
gebend ist für kristallographisches und chemisches Verhalten. Ähnliches 
Atomvolumen bedingt Isomorphie und Isovalenz.“ 

Es dürfte daher interessieren, dass die von Baur angegebene Deter- 
mination des log v auch das Rätsel der „Elektroaffinität“ lösen hilft, 
die den praktischen Physiker angeht. Rudorf?) hatte die Elektroaffinität 
als tauglichen Faktor der Systematik er,pfohlen. Darauf gab Abegg?) 
ein Schema für die periodische „Abstufung‘“ der Elektroaffinität, indem 
er aus empirischem Gefühl willkürliche Abszissen einsetzte und das 
Hauptgewicht auf die Koordinaten der Valenz legte. 

Nimmt man dagegen die von Baur (loc. cit.) berechneten Werte 
von log v als Abszissen, so ergibt sich ein klares Bild der Abstufung 
der Elektroaffinität, das im wesentlichen mit dem intuitiven Schema 
Abeggs übereinstimmt (Fig. 1). Als ich Anfang 1907 Abegg darauf 
aufmerksam machte, dass bei dieser Abstufung besonders Atommagne- 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 76, 569 ff. (1911). 
%) Zeitschr. f. anorg. Chemie 37, I. 177 (1902). 
*) Zeitschr. f. anorg. Chemie 39, 366 (1904). 
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tismus und Kompressibilität wirksame Faktoren seien, schrieb er 
mir am 16. und 17. Juni 1907: „Der Inhalt Ihres Beitrags scheint mir 
sehr ernsthafter Erörterungen fähig.“ — „Wenn Sie einverstanden sind, 
so werde ich bei einem Vortrage vor der „British Association“ einen 


MAXIMUM <—— KOMPRESSIBILITÄT ——— MINIMUM. 
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Fig. 1. 


Hinweis auf Ihre Ideen bringen.“ Leider hat der plötzliche Tod Abeggs 
diese Absicht vereitelt. Mitte Juli 1907 sandte ich meine Untersuchungen 
an Th. Richards (Cambridge), der damals in Berlin als „Austausch- 
Professor“ dozierte. Derselbe schrieb mir am 27. Juli 1907: „Vielen 
Dank für Ihre interessanten Diagramme, Dass viele der ‚Relationen, die 
Sie in dieser Tafel aufdecken, eine Bedeutung haben, bezweifle ich 
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nicht. Ich bin erfreut, dass meine Determination der „Kompressibilität“ 
Sie dabei interessierte.“ 

Es ist wohl ein innerer Kausalnexus dafür vorhanden, dass die 
Elemente mit geringstem Atomvolumen auch die geringste Kompressi- 
bilität, aber zugleich grösste magnetische Suszeptibilität zeigen. Richards 
hat diese Zusammenhänge später in seiner bekannten „Faraday-Lecture“ 
über die „Eigenschaften der Elemente“ näher beleuchtet!). Diese Aus- 
führungen geben den Weg an, auf dem sich Untersuchungen über die 
chemo-physikalischen Probleme von Volumen und Valenz 
lösen lassen. 

Bereits am 17. Juli 1907 schrieb ich an Abegg: „Wenn ich den 
Begriff ponderabler Magnetone vorschlage — —“, so erklärt sich 
vielleicht dadurch die „deutliehe Beeinflussung der Atomgewichte durch 
den Atommagnetismus“. Diese Voraussage hat eine schöne Bestätigung 
gefunden durch die Arbeit von P. Weiss?) über die hypothetischen 
„Magnetone“ als Bausteine im Atom! Wenn somit die Ionen der Ele- 
mente Träger sind von Elektronen zentrifugaler Radioaktivität und 
von Magnetonen zentripetaler Gravitation, so erklärt sich der physi- 
kalische Chemismus, den das periodische System in der Darstel- 
lung von Baur graphisch zum Ausdruck bringt. 

Da Baur graphische „Interpolationen“ und „Extrapolationen“ emp- 
fiehlt, um Elementwerte zu korrigieren oder gar neu aufzufinden, so 
scheinen mir hier die Anfänge einer „graphischen Statik“ der Ele- 
mente zu liegen. Wenn für den chemischen Praktiker nur ein Hun- 
dertstel der Vorteile erreicht werden könnte, die die „Graphische Statik“ 
der Bau- und Maschineningenieure erzielt hat, so würde die Beschäfti- 
gung mit derartigen graphischen Problemen das Odium „nutzloser Phan- 
tastik“ verlieren, das ihr immer noch in den Augen der Experimen- 
tatoren anhaftet. 

Aber nicht nur die graphische Statik, sondern auch eine graphische 
Energetik der chemischen Elemente wird ermöglicht durch das Schema 
der logarithmisierten Werte der Atomvolumina nach dem Vorschlage 
von Baur. 

Die Erfolge der Radioaktivität haben die Physiker gezwungen, sich 
mehr als bisher mit der Raum- und Kraftanschauung der Chemiker zu 
beschäftigen. Ein modernes Lehrbuch der Physik?°) stellt ausdrücklich 
diese Anschauung an die Spitze, bringt eine Atomvolumkurve und er- 

!) Journ. Chem. Soc. 99, 1, 201 (1941). 

*) Journ. de Phys. 1911, 900 ff. 

°, H. Ebert, Lehrb. d. Physik, Leipzig 1912, Teubner. Kap. 1. 
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klärt die „Viererregel“, wonach die radioaktiven Elemente unter Ab- 
spaltung eines „Alphateilchens“ um etwa vier Gewichtseinheiten von- 
einander differieren. Da schon Rydberg 1897 bemerkt hatte, dass auch 
am Anfang der Elementreihe die Elemente gerader, sowie ungerader 
Valenz untereinander einen Abstand von je vier Einheiten des Atom- 
gewichts zeigen, behauptete Wulf-Valkenburg!), dass diese „Vierer- 
regel“ ein durchgehendes genetisches Aufbau-, resp. Zerfallgesetz 
der Elemente andeute, wobei vielleicht Helium den Baustein gebe! 
Ordnet man nun die Elemente in einem Polarkoordinatenring der- 
art, dass auf den Abszissen der Peripherie links und rechts die Ele- 
mente gerader, bzw. ungerader Valenz nach ihren Atomgewichten 
von 1 bis 240 aufgereiht werden, wobei als Radialkoordinaten die von 
Baur berechneten Logarithmen der Atomvolumina aufgetragen sind, 


(Diankonk) 


1) Physik. Zeitschr. 12, 12 (1911). 
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so ergibt sich eine graphische Darstellung der chemischen Energetik, 
die besonders für didaktische Zwecke sehr geeignet scheint. 

Diese Tafel erfüllt alle Anforderungen, die Rudorf an ein voll- 
kommenes System der chemischen Elemente stellt; sie zeigt die 
wichtigsten Konstanten in übersichtlicher Weise, ist in jedem Koordi- 
natenpunkt durch exakte experimentale Nachprüfung zu kontrollieren 
und gestattet leicht graphische Inter- und Extrapolationen der noch 
unbekannten Analoga von bekannten Elementen. 

Es sei nur kurz auf einige Vorteile dieser Gestaltung der Kurve 
von Baur hingewiesen. 

Die „Direktrixlinien“ der Valenzgruppen, die in den beiden ersten 
„typischen“ Reihen — bis zum Atomgewicht 40 — sich als Spiral- 
linie darstellen, strecken sich in den Doppelreihen vom Gewicht 40 
bis 240 annähernd zu Kreislinien, die konzentrisch erscheinen mit den 
Direktrixlinien der Nachbargruppen. Die Direktrix der Galliumgruppe 
trifft zwanglos auch das Aluminium. Mendelejeff hat ja deshalb das 
Gallium als „Ekaaluminium“ diagnostiziert. Dasselbe ist bei Bor und 
Scandium, sowie bei Silicium und Germanium der Fall und hier besser 
veranschaulicht als in den bisherigen Darstellungen. Die „Zwillings- 
elemente“ der achten Gruppe scheinen sowohl auf der Seite der geraden, 


als auch auf der Seite der ungeraden Valenzen zu liegen. Die inerten 
Gase zeigen ihren extremen Standpunkt. 

Die „amphoteren“ Elemente Wasserstoff und Uran stehen an 
den Minimal- und Maximalwendepunkten des Valenzsystems!). 


!) Vgl. S. vom Werth, „Alkayest“, Beiträge zur modernen Alchemie. „Neue 
Metaphys. Rundschau“; Heft 6, 1907. Zillmann, Lichterfelde. 
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Bücherschan. 


Das latente Bild. Von Lüppo-Cramer. Enzyklopädie der Photographie. Heft 78. 
66 S. Halle, W. Knapp, 1911. Preis M. 3.60. 


Der Verfasser hat mit Recht empfunden, dass seine zahlreichen Abhand- 
lungen über das im Titel genannte Problem durchzulesen eine so grosse und 
schwere Aufgabe ist, dass sie einem viel beanspruchten modernen Menschen nicht 
zugemutet werden kann. Er hat deshalb die Hauptpunkte seiner Forschungs- 
ergebnisse im vorliegenden weniger umfangreichen Schriftchen zusammengefasst. 
Das Hauptresultat, zu dem er gelangt, ist, dass das latente Bild sowohl auf chemi- 
schen wie auf physikalischen Veränderungen des Bromsilberuntergrundes beruht. 
Der Berichterstatter erlaubt sich, hierzu zu bemerken, dass der Unterschied zwischen 
beiden Bezeichnungen doch wohl heutzutage zu unbestimmt ist, als dass sich daran 
exakte wissenschaftliche Gedanken knüpfen liessen. Zu beantworten ist vielmehr 
die Frage: In welche Formen der Energie hat sich die strahlende Energie um- 
gesetzt, welche auf die Bromsilberplatte gefallen ist, und in welchem Zusammen- 
hange stehen demgemäss die Entwicklungsvorgänge, die das latente Bild in die 
Erscheinung bringen, zu der durch die strahlende Energie neu geschaffenen und 
in der Bildfläche fixierten Energieform? Erst eine derartige Fragestellung wird 
imstande sein, das verwirrende Durcheinander der Experimente, Theorien und 
Spekulationen aufzulösen, welche sich um das fragliche Problem gesammelt haben, 
und zu dessen Wegräumung der Verfasser sich zwar redliche Mühe gegeben hat, 
ohne dass doch dem Berichterstatter der Erfolg ein so grosser zu sein scheint, 
wie ihn der Verfasser selbst empfindet. W. 0 


Die Berechnung chemischer Affinitäten nach dem Nernstschen Wärmetheorem, 
Von F.Pollitzer. Mit einem Vorwort von W. Nernst. Sonderausgabe aus 
der Sammlung chemischer und chemisch-technischer Vorträge von W. Herz. 
Band XVII. 1698. Stuttgart, F. Enke, 1912. Preis M. 3.60. 


Von einem Schüler und Mitarbeiter Nernsts wird hier das gesamte Material 
in neuer Bearbeitung dargeboten, welches hauptsächlich in dessen Laboratorium 
für die Prüfung und Bewährung des von ihm aufgestellten bekannten Wärme- 
theorems beschafft worden ist. Zur Erleichterung des Verständnisses ist eine mög- 
lichst elementar gehaltene allgemeine Einleitung in das Problem vorausgeschickt, 
und die Beispiele sind so geordnet, dass sie zu einem stufenweise tiefern und 
bessern Eindringen in den ganzen entsprechenden Anschauungskreis dienen können. 
So wird das Werk eine wertvolle Bereicherung jeder physikochemischen Bibliothek 
sein und denjenigen, die sich des neuen Denkmittels bedienen wollen, es erleich- 
tern, sich darin heimisch zu machen, W. 0. 


Analytische Schnellmethoden. Von V. Samter. Laboratoriumsbücher für die 
chemischen und verwandten Industrien. Band XV. X -+2375S. Halle, W. Knapp. 
1911. Preis M. 10.—. 


Die Väter der analytischen Chemie, Klaproth, Berzelius und Rose, waren 
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sämtlich Leute von ruhiger Gemütsart, denen es vor allen Dingen auf die Sicher- 
heit ihrer Resultate ankam, und die den Verbrauch von Zeit gegenüber der er- 
langten Sicherheit kaum als einen überhaupt in Betracht kommenden Faktor für 
ihre Arbeit einschätzten. Haben wir doch sogar von Berzelius in einem seiner 
Jahresberichte ausgeprägt missfällige Äusserungen über die Schilderung eines 
englischen Fachgenossen, wie er es fertig gebracht hat, eine grosse Anzahl ana- 
loger Bestimmungen (es handelte sich um Dichtebestimmungen fester Körper) so 
praktisch und so wenig zeitraubend wie möglich einzurichten, um in absehbarer 
Zeit das von ihm gewünschte umfassende Zahlenmaterial für gewisse theoretische 
Betrachtungen zu sarameln. Dieser Familienzug aus der Geburtszeit der analy- 
tischen Chemie ist noch bis auf den heutigen Tag an vielen Stellen deutlich 
sichtbar geblieben. Auch die Anteile beispielsweise, die Bunsen in seiner Aus- 
arbeitung der gasanalytischen Methoden beigebracht hat, sind mit souveräner 
Verachtung des Zeitbedarfes derart ausgebildet, dass, wenigstens soweit es die 
damalige Beurteilung gestattete, möglichst genaue Resultate erlangt wurden. 

Gegenwärtig ist nun die analytische Chemie längst nicht mehr eine Technik, 
die nur zur Lösung allgemein wissenschaftlicher Fragen dient, sondern sie ist ein 
in unzählig mannigfaltigen Formen angewendetes Hilfsmittel, das für die Er- 
örterung und Erledigung aller denkbaren chemischen Aufgaben in Betracht kommt, 
gleichgültig ob sie sich auf die höchsten Probleme der reinen Wissenschaft oder 
auf die fortlaufende Kontrolle des Betriebs irgendeiner beliebigen chemischen 
Fabrik beziehen. Dieser neuen Stellung gegenüber tritt nun auch der energetische 
Imperativ allerdings mehr und mehr in den Vordergrund. Es ist die Frage, mit 
wieviel Aufwand von Zeit und Arbeit sich eine bestimmte Auskunft erhalten 
lässt, zurzeit eine vitale für die Anwendung der Analyse überhaupt geworden. 
Denn von dem Verhältnis zwischen Aufwand und Auskunft hängt es jedesmal ab, 
wie weitgehend man dieses untrügliche Hilfsmittel aller chemischen Arbeit an- 
wenden kann. Nur in dem Masse, als die Methoden einfacher und schneller 
werden, lässt sich die unbedingt wünschenswerte Erweiterung der analytischen 
Kontrolle auf jeden einzelnen Schritt chemischer Verfahren durchführen. 

So muss man es als einen durchaus glücklichen Gedanken bezeichnen, syste- 
matisch alle analytischen Schnellmethoden zusammenzustellen und auf das Grund- 
sätzliche bei diesen Verfahren einzugehen. Der:Verfasser teilt seinen Gegenstand 
in zwei Teile, von denen der eine das Allgemeine behandelt, während der zweite 
an der Hand der wichtigsten in Betracht kommenden Elemente die einzelnen 
Methoden darlegt. Der allgemeine Teil umfasst Gewichtsanalyse, trockne Probier- 
kunst, Elektrometrie, Titrimetrie, Gasanalyse, Kolorimetrie, Densimetrie, Refrakto- 
metrie, Spektroskopie und Photometrie, Kalorimetrie, Gehaltsbestimmung durch 
Messung des elektrischen Widerstandes, Bestimmung durch Volummessung von 
Niederschlägen, Man sieht, dass kaum etwas ausser acht gelassen worden ist, 
was bisher zur Erlangung quantitativer Auskunft über vorgelegte Objekte Ver- 
wendung gefunden hat, und Stichproben haben gezeigt, dass auch die Darstellung 
der einzelnen Verfahren hinreichend rationell geraten ist, um das Buch empfehlen 
zu können. W. oO. 


Anwendung physikalisch-chemiseher Theorien auf technische Prozesse und 
Fabrikationsmethoden. Von R. Kremann. Mongrapbien über chemisch-tech- 
48* 
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nische Fabrikationsmethoden. Band 24. X+203 S. Halle, W. Knapp, 1911, 
Preis M. 9.60. 


Die Organisatoren der neuern allgemeinen Chemie waren sich seinerzeit 
zwar klar darüber, dass die allgemeinen und theoretischen Fortschritte auch als. 
bald ihren Einfluss auf die technische und angewandte Chemie würde äussern 
müssen, aber sie konnten natürlich damals im Anfange der Entwicklung durch- 
aus nicht voraussehen, wie schnell und tiefgreifend dieser Einfluss sich tatsächlich 
in kürzester Frist gestalten würde. Gegenwärtig ist es schon ganz selbstverständ- 
lich, dass auch in technisch-chemischen Schriften aller Art physikalisch-chemische 
Betrachtungen, Begründungen und Diskussionen eine fortlaufende und massgebende 
Rolle spielen. 

Der Verfasser hat hauptsächlich zu unterrichtlichen Zwecken, um dem sich 
heranbildenden Chemiker, der künftig eine technische Laufbahn einschlagen will, 
das Interesse an den allgemeinen Problemen zu erhöhen, einen Überblick über 
derartige Beeinflussungen der Technik durch die Erwerbungen der neuern allge- 
meinen Chemie zu geben unternommen. Das Werk bringt in einem ersten Kapitel 
eine kurze und klare Darlegung der beiden Hauptsätze der mechanischen Wärme- 
theorie, behandelt dann Reaktionsgeschwindigkeit und Katalysatoren, Anwendungen 
des Massenwirkungsgesetzes und des Einflusses der Temperstur auf die Gleich- 
gewichtskonstante, Dissoziationsdruck und Anwendung der Phasenlehre, festflüssige 
Systeme, Umwandlungserscheinungen bei hydraulischen Bindemitteln. Weiter folgen 
andere Anwendungen der Phasenlehre, das Verteilungsgesetz, Absorptionsverbindun- 
gen und reziproke Salzpaare. 

Es handelt sich natürlich, wie man sieht, nur um eine Auswahl aus dem 
reichen Material, wobei das grosse und eine eigene Behandlung beanspruchende 
Gebiet der angewandten Elektrochemie ganz beiseite gelassen ist. Aber schon 
in dieser Beschränkung erfreut sich auch das Auge des Kundigen an reizvoller 
Mannigfaltigkeit der Probleme und ihrer Lösungen, welche eine Wanderung durch 
die Technik mit dem Fernglas und Mikroskop der physikalisch-chemischen An- 
schauungen gewährt. Dem Verfasser kann Auerkennung und Dank dafür ausge- 
sprochen werden, dass er dieses zweckmässige Mittel des Unterrichts und der 
Förderung der Technik der Allgemeinheit zugänglich gemacht hat. W. oO. 


Kometen und Elektronen. Von Augusto Righi. Deutsch von Max Ikle. 625. 
Leipzig, Akademische Verlagsgesellschaft, 1911. Preis M. 2.40. 


In lebhafter Sprache werden die Theorien dargelegt, welche im Lauf der 
Wissenschaftsgeschichte über die merkwürdige Erscheinung der Kometen ent- 
wickelt worden sind. Die Lehre vom Strahlungsdruck und seinem Einfluss auf 
die Gestaltung der Kometenschweife wird in ihren verschiedenen Phasen geschil- 
dert, und zuletzt fügt der Autor eine eigene Theorie hinzu, wonach die Sonne fort- 
während in einem riesigen Umfange negative Ionen oder Elektronen aussendet, 
welche dann gleichfalls bei der Bildung der Kometenschweife beteiligt sind. Eine 
Untersuchung nach solcher Richtung gelegentlich des Durchgangs der Erde durch 
den Schweif des Halleyschen Kometen im Jahre 1911 hat aber nur einigermassen 
unklare Resultate ergeben. Ein Teil der erwarteten Wirkungen, insbesondere auch 
dunkle Strahlung, schien vorhanden zu sein, aber doch in so schwacher Ausbil- 
dung, dass ein sicherer Schluss nicht gezogen werden konnte. W.o®. 
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Lehrbuch der chemischen Technologie und Metallurgie. Unter Mitwirkung 
hervorragender Fachleute herausgegeben von B.Neumann. XII +390S. Leipzig, 
Ss. Hirzel, 1912. Preis M. 18.—. 

Im Verhältnis zu ihrer volkswirtschaftlichen und allgemeinen Bedeutung hat 
die Technik der Chemie eigentlich nicht die angemessene literarische Behand- 
lung erfahren. Wir haben eine grosse Anzahl von Einzelwerken über gewisse 
einzelne Gebiete der technischen Chemie, wir haben auch aus frühern Zeiten 
einige Gesamtdarstellungen, und manche Lehrbücher der reinen Chemie bringen 
einzelne Mitteilungen aus den technischen Betrieben und Zeichnungen von tech- 
nischen Apparaten. Aber eine eigentliche grundlegende literarische Arbeit, die 
das Gesamtgebiet der chemischen Technik prinzipiell durchleuchtete und damit 
der technischen Chemie jene kulturelle Hochachtung sicherte, auf welche sie be- 
gründeten Anspruch hat, ist noch nicht vorhanden. 

Darin teilt übrigens die technische Chemie mit den andern Gebieten der 
Technik, dem Maschinenwesen, dem Hochbau usw. das gleiche Schicksal. Die 
Ursache liegt vermutlich darin, dass hervorragende Schriftsteller sich unverhält- 
nismässig selten bei Ingenieuren und Technikern finden. Literarische Qualitäten 
setzen nämlich eine bestimmte Beschaffenheit des Gehirns voraus, bei welcher die 
auf der linken Hemisphäre liegenden, um das Wortzentrum gruppierten Asso- 
ciationszentren die wichtigste Rolle spielen. Für den Ingenieur und Techniker 
dagegen sind die anschaulichen Begriffe, die auf der rechten Hemisphäre lokali- 
siert sind, bei weitem wichtiger. Infolgedessen pflegen dort die Associationen sehr 
viel besser ausgebildet zu sein. So kommt es, dass die Techniker zwar auf das 
geläufigste in räumlichen und kinematischen Anschauungen zu denken vermögen, 
dass aber die Zuordnung passender Worte zu ihren Gedanken und weiterhin 
noch die Ausprägung dieser in Worten ausgedrückten Gedanken in eindringlicher 
und künstlerischer Form ihnen psychologisch ferner liegt als jede andere Art der 
Betätigung. Wäre diese innere Schwierigkeit nicht vorhanden, so würde sich die 
äussere, die in der Beherrschung eines überaus zerstreuten und mannigfaltigen 
und ausgedehnten Materials liegt, wohl leicht überwinden lassen. 

Der Verfasser des vorliegenden Buches hat sich wesentlich noch der ältern 
Form des technischen Lehrbuches angeschlossen. Nur hat er angesichts der 
ausserordentlich weitgehenden Entwicklung der chemischen Technik es für un- 
tunlich gehalten, mit eigener Hand die verschiedenen Gebiete zu beschreiben. 
Er hat vielmehr einen Stab von kompetenten Mitarbeitern geworben, von denen 
Jeder als spezieller Fachmann in dem übernommenen Kapitel angesehen werden 
kann, und hat mit deren Hilfe das vorliegende Werk zusammengestellt. Stich- 
proben ergeben, dass es im einzelnen auf erfreulicher Höhe steht, wie denn der 
ganze Geist, von dem die Bearbeitung des Materials getragen ist, durchaus durch 
das moderne chemische Denken gekennzeichnet ist. Die behandelten Gegenstände 
sind folgende: Wasser und Abwasser, flüssige Luft, verflüssigte und verdichtete 
Gase, Brennstoffe, Heiz- und Kraftgase, Leuchtgas, Kokerei, Schwelerei und Torf- 
verkokuug, Holzverkohlung, Kochsalz, Kaliumsalze, Schwefelsäure, Salzsäure und Sul- 
fat, Salpetersäure, Flussäure, Phosphorsäure, Soda, Chlor, Chloralkali- Elektrolyse, 
Ammoniak und Cyanverbindungen, Tonerde, Aluminium, Ultramarin, Magnesium, 
Calcium, Baryumverbindungen, Peroxyde und Persalze, Düngemittel, Mörtel, Ton- 
waren, Glas, Eisen andere Metalle, Explosivstoffe, Erdöl, Asphalt, Erdwachs, 
Teerdestillation, Essigsäure, Methylalkohol, Aceton, Fette, Glycerin, Kerzen, 
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Seifen, Kautschuk, Leim, Gerberei, Rübenzucker, Stärke, Stärkezucker, Dextrin, 
Gärung, Wein, Bier, Spiritus, Zellstoff und Kunstseide, Textilstoffe, Farbstoffe, 
Färberei und Druckerei der Textilstoffe. 

Die Behandlung dieses ausserordentlich ausgedehnten Feldes ist natürlich 
in dem gegebenen Umfange knapp begrenzt, doch haben die Autoren sich be- 
müht, neben der sachlichen, chemisch-technischen Auskunft auch ein reichliches 
Material von wirtschaftlicher Belehrung in Gestalt statistischer Tabellen in den 
Text hinein zu verweben. Zu einer Detailkritik fühlt sich der Berichterstatter 
nicht berufen. Er kann seine Genugtuung darüber aussprechen, dass dieses hoch- 
wichtige Gebiet der Chemie hier eine zulängliche Bearbeitung im Sinne der modernen 
Wissenschaft erfahren hat, muss aher die oben gekennzeichnete kulturwissen- 
schaftliche oder „philösophische“ Bearbeitung des Gebietes für ein noch nicht 
erledigtes dringliches Desideratum erklären. W.o0. 


Grundriss der Kolloidehemie von Wolfgang Ostwald. 1. Hälfte. 2. und 3. Auf- 


lage. Dresden und Leipzig, Th. Steinkopff, 1911 und 1912. VI-+-3308$. Preis 
M. 9,—. 


Der ersten Auflage dieses zusammenfassenden Werkes, die vor einigen Jahren 
an dieser Stelle angezeigt worden ist, ist vor Jahresfrist die zweite gefolgt, und 
noch bevor die Neubearbeitung, die bei dem riesenhaften Betrieb des neuen Ge- 
bietes eine fast vollständige Umarbeitung erfordert hat, beendet werden konnte, 
war die zunächst ausgegebene erste Hälfte der Neuauflage bereits wieder vergriffen 
und hat durch einen im wesentlichen unveränderten Abdruck ergänzt werden 
müssen, um das Buch wenigstens in diesem Teil nicht im Buchhandel fehlen zu 
lassen. Es ist dies ein erfreuliches Zeichen einerseits dafür, dass der Autor in 
seiner Zusammenfassung und Darstellung des vielfältigen uud ungleichförmigen 
Materials tatsächlich diejenige Form gefunden hat, die der Mehrzahl der Fach- 
genossen als die zweckmässigste und förderlichste zum Studium erscheint. Anderer- 
seits kann man sich auch darüber freuen, dass dieses neue Gebiet tatsächlich 
nicht nur als eine Modeerscheinung für kurze Zeit die Aufmerksamkeit der Forscher 
erregt, sondern sich bereits einen erheblichen Stab von regelmässigen und dauern- 
den Mitarbeitern in aller Herren Ländern gesichert hat und dadurch für seine 
Entwicklung zu einem wohlgeordneten Stück Wissenschaft das Erforderliche ge- 
schehen ist. 

Über den Inhalt des Buches muss sich der Berichterstatter aus naheliegenden 
Gründen des Eingehens und der Urteilfällung enthalten. Es soll daher nur zu der 
Diskussion von S. 70 und weiter über die Beschaffenheit der suspensoiden Phasen 
in Solen und die Frage, ob diese unter Umständen kristallinischer Natur sind, 
folgendes bemerkt werden. Ein kristallinischer Körper von so kleinen Dimen- 
sionen, wie er hier in Frage kommt, wird schwerlich seine Beschaffenheit in seiner 
äussern Form erkennen lassen. Denn bei dem sehr starken Vorwalten der Ober- 
flächenenergie in den angenommenen kleinen Abmessungen wird die mangelnde 
Schärfe der Flächenwinkel das Hauptphänomen. Dagegen werden die kugelähn- 
lichen oder ellipsoidischen Formen, welche solche Teilchen voraussichtlich haben, 
sich durch bestimmte axiale Eigenschaften auszeichnen, und daraus ergibt sich 
folgendes allgemeine Verhalten. Wenn die betreffenden Gebilde in ein Energie- 
feld irgendwelcher Art gebracht werden, d.h. in ein Gebiet, in welchem die In- 
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tensität irgendeiner Energie gesetzmässig nach einer bestimmten Richtung variiert, 
so werden sie sich im allgemeinen entsprechend der Hauptrichtung des Energie- 
feldes orientieren. Um ein konkretes Beispiel zu nennen: wenn derartige Gebilde 
etwa in ein kräftiges Magnetfeld gebracht werden, so müssen sich ihre Teilchen 
dem Felde gemäss orientieren, da ja im allgemeinen der Magnetismus von der 
kristallographischen Richtung abhängig ist. Man würde alsdann etwa Polari- 
sationserscheinungen des Lichtes oder andere axiale und orientierte Phänomene 
an dem Gebilde beobachten müssen. Ich weiss nicht, ob die Forschung sich be- 
reits diesem Probleme zugewendet hat, doch scheint mir tatsächlich hierin der 
allgemeine Weg vorgezeichnet zu sein, in welchem jene Frage beantwortet werden 


könnte. :W.O. 


Zur Ausgestaltung unserer teehnischen Hochschulen. Von H. von Jüptner. 
66 S. Wien und Leipzig, C. Fromme, 1912. Preis M. 2.40. 


Obwohl sich diese Schrift zunächst auf die Verhältnisse der österreichischen 
technischen Hochschulen bezieht, enthält sie doch Bemerkenswertes und Überleg- 
sames genug, um auch im deutschen Reiche gelesen und beachtet zu werden. Das 
moderne Problem der Heranbildung geeigneter Hilfskräfte für die Technik kom- 
pliziert sich mit der Ausbildung der künftigen Führer in den technischen Wissen- 
schaften genau ebenso, wie sich an den Universitäten die Ausbildung von Leuten, 
die hernach ihren wissenschaftlichen Tagesberuf so gut wie möglich erfüllen sollen, 
mit der Heranbildung des Nachwuchses von Forschern und Hochschullehrern, 
welche Aufgaben beiderseits im selben Rahmen ausgführt werden sollen und sich 
daher gegenseitig vielfältig stören. Dazu kommen noch die Schwierigkeiten, 
welehe ein vielfach ungeeigneter Ausbildungsgang in den mittlern Schulen und 
namentlich ein viel zu langes Zurückhalten der heranwachsenden Jugend in den 
ungeeigneten Formen des stündlichen Schulunterrichtes mit sich bringen. Da der 
Verfasser nicht sein ganzes Leben an den Hochschulen zugebracht hat, sondern 
auf eine reichliche Periode praktischer Tätigkeit zurückblicken kann, sind seine 
Auseinandersetzungen als besonders beachtenswert anzusehen. W. 0. 


Studien über Pflanzenkolloide. I. Die Lösungsquellung der Stärke bei Gegenwart 
von Kristalloiden. Von Max Samec. Sonderausgabe der Kolloidchemischen Bei- 


hefte, herausgegeben von Wolfgang Ostwald, Band III. 42 S. Dresden. Th. Stein- 
kopff, 1912. Preis M. 1.50. 


Während die physikalische Chemie in dem Teile, der sich um die van’t Hoff- 
schen Lösungsgesetze ordnet, es mit kolligativen Eigenschaften zu tun hat, die den 
zahllosen erschienenen Bestätigungsgebieten gegenüber immer auf dieselben, von der 
chemischen Zusammensetzung unabhängigen, nur vom Molekulargewicht bedingten 
Beziehungen führen, hat man im Gebiet der kolloiden Lösungen gewisse Regel- 
mässigkeiten gefunden, die einen viel mehr konstitutiven Charakter haben, da sie 
von der Natur eines der beteiligten Stoffe vorwiegend abhängig sind. Die Natur 
des andern Faktors dagegen scheint weitgehend nebensächlich für die Wirkung 
zu sein, so dass wir hier vor einer Gruppe von Eigenschaften stehen, welche als 
halb kolligativ und halb konstitutiv aufzufassen sind. Es sind das jene merkwürdigen 
Einflüsse auf den Quellungszustand von Kolloiden, die man zuerst durch die For- 
schungen von Hofmeister am Leim kennen gelernt hat, die dann von Pauli 
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weiter untersucht worden sind, und die sich im wesentlich demselben Verhältnis 
auch der Stärke gegenüber betätigen. Die besondere Form dieser Betätigung, die 
keine einfache Proportionalität mit der Konzentration ergibt, scheint gleichfalls von 
der Natur des gequollenen Objekts unabhängig zu sein. Die exakte quantitative 
Erforschung der hier angedeuteten Beziehungen wird möglicherweise für das 
ganze Gebiet der Kolloidchemie einen ähnlichen, wenn auch vielleicht nicht so 
erheblichen Fortschritt bedeuten, wie ihn die van’t Hoffschen Lösungsgesetze 
für die molekulardispersen Lösungen bedeutet haben. Die Einzelheiten der hier 
mitgeteilten Untersuchungen können nicht geschildert werden, es sei nur summa- 
risch bemerkt, dass wie bei den ‚frühern Quellungserscheinungen auch hier im 
wesentlichen die Anionen der benutzten Salze für den Quellungsverlauf massgebend 
sind, während Hydrox lseine besondere Stellung einnimmt, indem es bei ausser- 
ordentlich viel klein MfRonzentrationen seine charakteristische Wirkung äussert. 
. W. 0. 


Publications de la Soeidt de Chimie-Physique. Les Atmospheres des Planötes 
par S.Arrhenius. Recherches röcentes sur le facies des cristaux par P. Gau- 
bert. Conferences sur les alliages par Rengade, Jolibois, Broniewski. 
La pression osmotique et le mecanisme de l’osmose par P. Girard. Paris, 
A. Hermann, 1911 bis 1912. Preis 1 bis 2 F. 


Die physikalisch-chemische Gesellschaft von Paris hat im Interesse ihrer 
Mitglieder eine Anzahl hervorragender Forscher zu Vorträgen eingeladen, die zu- 
nächst vor den in Paris anwesenden Gesellschaftsgliedern und ihren Gästen statt- 
fanden, nunmehr aber durch den Druck einem weitern Kreise zu billigem Preis 
zugänglich gemacht sind. Nach dem, was an dieser Stelle bei wiederholten Ge- 
legenheiten über die grossen Vorzüge des Monographieprinzips gesagt worden ist, 
braucht nicht nochmals wiederholt zu werden, dass diese Form einzelner Hefte 
als eine durchaus zweckmässige und wünschenswerte erscheint, und dass man jeden 
Schritt nach dieser Richtung, nach der bewussten Verselbständigung jeder wissen- 
schaftlichen Mitteilung, nur mit Freuden begrüssen kann. Auch will es ein freund- 
licher Zufall, dass das gewählte Format dieser Publikationen fast genau mit dem 
Weltformat 16:22,6 cm, wie es im Anschluss an das metrische System eindeutig 
definiert worden ist, zusammenfällt. Die Hefte haben die richtige Breite, sind nur 
1 bis 1°/, cm zu hoch und lassen sich ohne Schädigung des Inhalts und seines 
Aussehens auf die normale Höhe von 22,6 cm beschneiden. Vielleicht nimmt die 
Soei6te de Chimie-Physique diese Anregung sachgemäss auf und sorgt dafür, dass 
ihre künftigen Publikationen, die auf das regste Interesse unserer Leser rechnen 
dürfen, in dem Normalformat erscheinen. W.oO. 


Druck von Poesche! & Trepte in Leipzig. 
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